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CO/2-22659/EP/P1 

.1. ^^^Pra2(^ 

Plasmainduzierte Hartuna von Beschichtunaen " 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HSrtung von polymerisierfoaren Zusammensetzung- 
en» insbesondere von Lacken, mittels Plasma. 

In JP 08253733-A werden Lithium-lonen-Leitung begOnstigende Beschichtungen auf left- 
fShigen Polymeren wie Polypyn-ol oder Polyanilin beschrieben. Diese Beschichungen in 
Forni von dOnnen RImen enthaiten Verbindungen mft Ethoxy-Gruppen und radikalisch 
polymerisierbare Doppelbindungen. z.B. Tris(2-methoxyethoxy)vlnylsilan. Die Poiymerisa- 
tion der Rime eifolgt In einem Plasma. In US 5211993 wird die Herstellung eines chroma- 
tographiscli aktiven Materials durch Beschichtung eines Substrats mit einem Monomer und 
Polymerisation mittels Plasmaeinwirkung offenl3art, wobei Schichtdicken von 10 A (1 nm) 
aufgetragen werden. US 4885077 offenbart die Herstellung von ionendurchiSssigen hydro- 
pliilen Membranen, wobei die Polymerisation eines auf eine por5se Membran aufge- 
brachten Monomers (Acryisdure) durch Edelgas-Plasma-Behandlung durchgefQhrt wird. In 
JP2045634-A ist ein Verfahren zur Verbesserung der AdhfisionsfSh^keit von Poly- 
olefinformen durch Aufbringen einer ungesdttigten Epoxyveri^indung und Behandlung mit 
Plasma beschrieben. 

JP08188663-A beschreibt die Corona Behandlung eines Substrats, anschliessendes 
Aufbringen eines Monomers um wasserabweisende Eigenschaften -zu erhalten und' 
anschiiessende Plasmabehandlung mft Helium und einem fiuorhaltigen Gas, wodurch eine 
fluorhaltige Beschichtung des Substrats erzeugt wird. In keinem der vorstehend be- 
schriebenen Verfahren werden Photoinitiatoren venAfendet Oder Beschichtungen mit hohen 
Schichtdicken hergestelK. 

in WO 00/24527 wird die Piasma-Behandiung eines zu beschichtenden Substrats, 
anschliessendes Aufpfropfen eines ethylenisch ungesSttigten Photoinitiators, sowie die 
darauf folgende Beschichtung mit einer konventionellen UV-hartbaren Zusammensetzung 
und deren Hartung mittels Bestrahlung mil UV-Licht beschrieben. Ein flhnllches Verfahren 
ist aus WO 01/58971 bekannt, wobei der aufzupfropfende ethylenisch ungesattigte 
Photoinitlator in diesem Fail durch einen ethylenisch ungesattigten Elektronen- oder H- 
Donor ersetzt ist. 
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In der Technik, insbesondere im Bereich der Beschichtungen und Lacke, werden effiziente 
Hartungsverfahren Uir polymerisierbare Zusammensetzungen. insbesondere Beschich- 
tungen, benOtigt. 

Es wurde nun gefunden. dass die Hdrtung solcher Fonnulieaingen, insbesondere von 
Lacken. durch Plasmabehandlung Vorteile bringt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hdrtung 
einer Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine radikalisch polymerisierbare Verbindung oder 

(b) mindestens eine Verbindung. die unter EinWirkung einer Saure eine Polymerisations-. 
Polykondensations- oder Polyadditions-Reaktion eingehen kann, oder 

(c) mindestens eine Verbindung, die unter Einwirkung einer Base eine Polymerisations-, 
Polykondensations- oder Polyadditions-Reaktion eingehen kann, oder 

ein Gemisch aus Komponenten (a) und (b). oder 
ein Gemisch aus Komponenten (a) und (c): und 

(d) mindestens eine photolatente Verbindung, die durch Piasmaentiadung aktivierbar ist; 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die HSrtung in einem Plasmaentladungsraum durchgefohrtwlrd. 

Die ungesattlgten Verbindungen kSnnen eine oder mehrere olefinische Doppelbipdungen 
enthalten. Sie kdnnen niedermolekular (monomer) oder hOhermolekular (oligomer) sein. 
Belspiele fOr Monomere mit einer Doppelblndung sind AlkyI- oder Hydroxyalkylacrylate oder 
-methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, 
Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind auch mit Sillzium Oder 
Rour-modifizierte Harze, z.B. Slllconacrylate. Weitere Beispiele sind Acrylnitrll. Acrylamid, 
Methacrylamid, N-substituierle (Meth)acrylamide. Vinylester wie Vinylacetat, VInytether wie 
Isobutylvinylether, Styrol. AlkyI- und Halogenstyrole, N-Vinylpyn-olidon, Vinylchlorid oder 
Vinylidenchlorid. 

Beispiele fOr Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, 
Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryl-oyloxy- 
ethoxy)-dlphenylpropan, Trlmethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacry- 
lat. VInylacrylat, Dlvinylbensol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, TriaUylphosphat. Triallyliso- 



Beispiele fOr hfihermolekulare (ollgomere) mehrfach ungesdttigte Verbindungen sind 
acrylierte Epoxidharze. acrylierte oder Vlnylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende 
Polyester. Polyurethane und Polyether. Weltere Beispiele fOr ungesStHgte OKgomere sind 
ungesattigte Polyesterharze. die meist aus MaleinsSure. PhthalsSure und einem oder 
mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen 
Daneben Icfinnen auch Vinylether-iy/Ionomere und -Oligomere. sowie maleat-terminlerte 
Oligomere mit Polyester-. Polyurethan-. Polyether-. Polyvinyiether- und Epoxldhauptlcetlen 
eingesetzt werden. Insbesondere Komblnatlonen von Vinylethergruppen tragenden OHgo- 
meren und Polymeren. wie sie In der WO 90/01512 beschrieben sind. sind gut geeignet 
Aber auch Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funktlonallslerten IVIonomeren 
kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch ais Prepolymere be- 
zeichnen. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten CarbonsSuren und 
Polyolen oder Polyepoxiden. und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der 
Ketle Oder in Seitengruppen. wie z. B. ungesattigte Polyester. Polyamide und Polyurethane 
und Copolymere hiervon. Alkydharze. Polybutadien und Butadien-Copolymere. Polylsopren" 
und Isopren-Copolymere. Polymere und Copolymere mit (IWeth)Acrylgruppen in Seiten- 
.ketlen..sowie Mischungeo von einem oder mehreren.solciier Polymemr. 

Beispiele fQr ungesattigte CarbonsSuren sind Acrylsaure. Methacrylsaure. CrotonsSure 
Itaconsaure. ZImtsaure, ungesattigte Fettsaur^n wie Linolensaure oder Oelsaure' 
Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Ais Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatlsche Polyole 
geeignet. Beispiele fQr aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4.4'.Dihydroxydiphenyl 2 2- 
Di(4-hydroxyphenyl)-propan. sowie Novolake und Resole. Beispiele fQr Polyepoxide sind 
solche auf der Basis der genannten Polyole. besonders der aromatischen Polyole und 
Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere. die Hydroxylgruppen in der 
Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten. wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere 
davon Oder Poiymethacryfsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon. ais Polyole ge- 
eignet. Weltere geeignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen 
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Beispiele fQr aiiphatlsche und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 
12 C-Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1,2-. 1,3- Oder 1 ,4-Butandiol. 
Pentandiol. Hexandiol,Octandiol. Dodecandiol. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethyl- 
englykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 1500, 1 ,3-Cyclopentandiol, 1.2-, 
1,3- Oder 1 ,4-Cyclohexandiol. 1 ,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris-(p-hydroxy- 
ethyl)amln, Trimethylolethan* Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrlt und Sorbit 

Die Polyole kSnnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesSttigten 
Carbonsauren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z,B. 
verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fQr Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat. Trimethylolpropantrimethacrylat, Tri- 
methylolethantrimethacrylat. Tetrametliylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacryl- 
at, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat. Pentaerythrittriacrylat, Pentaerytiirit- 
tetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerytlirittriacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Di- 
pentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythritoctaacrylat, Penta- 
erythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipenta- 
erythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaer- 
.ythrittrjsitacpnat, Djperitaerythrttpentaitacojiat, ^Dipentaerythrithexaitaconat. .EthylenglykoJdi- 
acrylat, 1,3-Butandioldiacrylat. 1 ,3-Butandioldimethacrylat, 1 ,4-Butandioldlitaconat, Sorbittri- 
acrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sorbit- 
pentaacrylat, Sorbithexaacrylat. Ollgoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -tri- 
acrylat. 1 .4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit 
Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesSttigter 
Carbonsauren von aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyamlnen mit 
bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet Beispiele fQr solche Poly- 
amine sind Ethylendfamin, 1,2- oder 1 ,3-Propylendlamln, 1,2-. 1.3- oder 1 ,4-Butylendlamfn, 
1,5-Pentylendiamin. 1 ,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendlamin, 1,4-DlaminoQfcto- 
hexan, Isophorondiamin, Phenylendlamin, Bisphenylendiamin, Dl-p-amlnoethylether, Dieth- 
ylerjiriamin. Triethytentetrsmin, Di(B-aminoeth03cy)- oder Di(3-aminopropoxy)ethan. Weitere 
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Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgmppen. Beispiele fQr 
solche ungesattiglen Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1.6-Hexamethylen-bis°acryl-amid. 
Dietliylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan, p-Methacryl-amido- 
ethylmethacrylat. N[0-Hydroxyethoxy)ethyll-acrylamld. 

* 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und 
Oioten Oder Diaminen ab. Die Maleinsaure l<ann teilwelse durch andere Dicarbonsauren 
ersetzt sein. Sie kdnnen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. 
Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide kOnnen sIch auch von Dicarbon- 
sauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder C^mlnm ableiten, besonders von Idnger- 
kettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fQr Polyursthane sind solche, die aus gesat- 
tigten Oder ungesattigten Diisocr/anaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen auf- 
gebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comono- = 
mere sind z.B. define wie Ethylen. Propen. Buten, Hexen, (Meth)Acrylate, Acrylnitrll, Styrol 
Oder Vinylchlorid. Polymere mit (iWieth)Acryiatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls 
bekannt. Es kann sich 2.B. um Umsetzungsprodukte von Eposddharzen auf Novolakbasis 
mit (Meth)Acrylsaure handein, um Homo- oder Copolymere des Vinylalkohols oder deren 

Hydroxyalkylderlvaten, die mit (Meth)Acrylsaure verestert sind; oder um Homo- und Copoly- - • 

mere von (Meth)Acrylaten, die mit Hydroxyaikyl(meth)acrylaten verestert sind. (Die Bezelch- 
nung (i\/ieth)Acrylat im Zusammenhang dieser Anmeldung steht sowohl fOr ^crylat" als auch 
fQr „Methacrylat"). 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen kannen alieine oder in beliebigen Mischungen 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten venfl^endet. 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen kOnnen auch Bindemittel zugesetzt werden, 
was besonders zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren 
Veifcindungen um flQssige oder viskose Substanzen handelt. Die IVienge des Bindemittels 
kann z.B. 5-95. vorzugsweise 10-90 und besonders 40-90 Gew.-% betragen, bezogen auf 
den GesamtfestkSrper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsgebiet 
und hierfOr geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wSssrigen und organischen 
Lfisungsmittelsystemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit. 
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Geeignete Bindemittel sind z.B. Poiymere mit einem Molekulangewicht von etwa 5000- 
2000000. bevorzugt 10000-1000000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und 
Methacrylate, z.B. Copolymere aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure. Poly- 
(methacrytsaurealkylester), Poly(acrytsaurealkylester); Celluloseester und -ether wie Cellu- 
loseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, Ethylcellulose; Polyvinylbutyrat, Polyvin- 
ylformat, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethyienoxid, Poiypropylenoxid, Poly- 
tetrahydrofuran: Polystyrol, Polycarbonat, Polyuretlian, chlorierte Polyolefine. Polyvinyl- 
chlorid, Copoiymere aus VinytohioridA/inylidenchlorid. Copolymere von Vinylidenchlorid mit 
Acrylnitrii, Methylmetiiacrylat und Vinylacetat. Polyvinyiacetat, Copoly(ethylenAnnyiacetat). 
Poiymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipamid). Polyester wie Poly(etiiyl- 
englykolterephtalat) und Poly(hexamethylenglykolsuccinat). 

Die ungesattigten Verbindungen kdnnen audi im Gemisch mit nicht-f^otopolymerisierbaren 
filmbildenden Komponenten venvendet werden. Diese kdnnen z.B. piiysikaliscli trocknende 
Polymers bzw. deren LOsungen in organtechen Ldsemittein sein. wie z.B. Nibocellulose oder 
CeOuloseacetobutyrat. Diese kdnnen aber auch chemisch bzw. thermisch hartbare Harze 
sein. wie z.B. Polyisoc^nate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die Mitvenwendung von 
tlienniscii iiartbaren Haizen ist fUr die Venwendung in sogenannten Hybnd-Systemen von 
_ . .- Bedeutungr die-in einer-ersten-Stufe photopoiymerisiert werden und irt einer-zweiten Stufe 
durcii thiermische Nachbeiiandiung vemetzt wenden. 

Als Komponente (a) kommen belspielsweise auch in Wasser geldste oder emulgierte 
ethylenisch ungesSttigte photopolymerisierbare Verbindungen in Frage. Beispiele fOr solche 
Systeme sind der EP 12339, EP 41 125 und DE 2936039 zu entnehmen. 

Die erfindungsgemSssen Zusammensetzungen enthalten als Komponente (b) z.B. Harze 
und Verbindungen. die durch AlkyI- oder Aryl-haltige Kationen oder durch Protonen 
kationisch pclymerisiert werden kSnnen. Beispiele hierfOr sind zyklische Ether, 
insbesondere Epoxide und Oxetane. sowie VInylether, hydroxylhaltige Verbindungen. Auch 
Lactonverbindungen und cyclische Thioether sowie Vinylthioether konnen eingeselzt 
werden. Weltere Beispiele sind Aminoplaste oder phenolische Resotharze. Das sind vor 
sllem y.3!3min-. Hsrnstof?-. Epojrid-, P5^^no!^ Acryl- Poly^tsr- und .Alkydhsrss. 
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Melamlnharz. Darunter fallen auch modlfizierte Lackharze wIe z.B. acrylmodlfeferte 
Polyester- und Alkydharze. Beispiele fur einzelne Typen von Hareen, die unter Begriff 
Acryl-. Polyester- und Alkydharze fallen, sind z.B. in Wagner. Sarx/Lackkunstharze 
(MQnchen. 1971). Seiten 86 bis 123 und 229 bis 238. Oder In Ullmann/EncyclopSdie der 
techn. Chemie. 4. Auflage. Band 15 (1978), Seiten 613 bis 628. oder Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry. Verlag Chemie. 1991, Vol. 18. 360 ff., Vol. A19. 371 
ff.. beschrleben. Bevoizugt enthait die Komponente (insbesondere belm EInsatz als Lack) 
ein Aminohaiz. Beispiele hierfQr sind verelherte oder unveretherte Melamin-, Harnstoff-, 
Guanidin- oder Biuret-Harze. Von besonderer Bedeutung 1st die saure Katalyse fQr die 
Hartung von Lacken. die veretherte Aminohaize enthalten, wie 2.B. methylierte oder 
butyllerte Meiaminhaize (N-MethoxymethyK bzw. N-Butoxymethylmelamin) oder methylier- 
te/butylierte Giycolurile. 

Es kdnnen beispielsweise alle Qblichen Epoxide venwendet werden. wie aromatische 
aliphatische oder cycloallphatteche Epoxidharze. Es sind dies Verbindungen mit mindestens 
einer. vorzugsweise mindestens zwel Epoxidgruppen Im MolekQI. Beispiele hierfor sind die 
Glyddylether und p-Methylglycidylether aliphatischer oder cycloaliphatischer DIole oder 
Polyole. Z.B. solche des Ethylenglykols. Propan-l.2-djols. Propan-1.3-diols. Butan.1.4.diols 
DIethylen-glykols. Polyethylenglykols, Polypropylenglykols. Glycerins. Trimethylolpropans 
Oder 1.4-Dimelhylolcyclohexan8 oder des 2.2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)..propans und N N- 
Bls-(2.hydroxyethyl).anillns; die Glyddylether von Di- und Polyphenolen. beispielsweise von 
Resordn. von 4.4' -Dihydroxyphenyl-2.2-propan. von Novolaken oder von 1.1.2.2-Tetrakls- 
(4-hydroxyphenyl)-ethan. Beispiele sind Phenylglycidylether. p-tert-Butylglycidylether o- 
Icresylglycidylether. Polytetrahydrofiiranglycldylether. n-Butylglycidylether. 2-Ethylhexylgly. 
cidylether. C,a„e-Alkylglycldylether. Cyclohexandimethanoldiglycidylether. Weitere Beispiele 
smd N-Glycldylverbindungen. 2.B. die Glycldylverblndungen des Ethylenhamstoffs 1 3-Pro- 
pylenhamstoffe oder S^imelhylhydantoins oder des 4.4'-Methylen.5.5'.tetramethyldihy. 
dantoins. oder solche wie Triglyddyllsocyanurat 

Weitere Beispiele fOr Glycldylethericomponenten (b). welche im . erfindungsgemassen 
Vert'ahren zum EInsatz kommen sind beispielsweise Glyddylether von mehmvertigen 
Phenolen erhalten durch Reakdon von mehnwertigen Phenolen mit einem Obersdiuss an 
Chlorhydrin. wie beispielsweise Epidilortiydrin (z.B. Glyddylether von 2.2-Bis(2.3-epoxypro- 
poxyphenoD-propan. Weitere Beispiele von Glycidyletherepoxiden. welche Im Zusammen- 



hang mit der vorliegenden Erfindung verwendet werden kOnnen, sind z.B. in US 3018262 
und im "Handbook of Epoxy Resins'von Lee und Neville, McGraw-Hill Book Co., New York 
(1967), beschrieben. 

Es gibt auch eine Vielzahl von kommerziell erhaitlichen als Komponente (b) geeigneten Gly- 
cldyletherepoxlden wie beispielswelse Glycidylmethacrylat, DIglycldylether von Bisphenol A. 
Z.B. diejenigen erhSltlich unter den Handelsbezeichnungen EPON 828, EPON 825, EPON 
1004 und EPON 1010 der FIrma Shell; DER-331, DER-332 und DER-334 der Rnna Dow 
Chemical; 1 .4-Butand)ol-diglycidylether von Phenolformaldehyd-Novolak, z.B. DEN-431, 
DEN-438 der Firma Dow Chemical; und Resordnol DIglycidylethen Alkylglycidylether, vwe 
beispielswelse Cs-Cio-Glycidylether, z.B. HELOXY Modifier 7. Ci2-C,4-Glycidylether, z.B. 
HELOXY Modifier 8, Butylglycidylether, z.B. HELOXY Modifier 61, Kresylglycidylether, z.B. 
HELOXY Modifier 62, p-tert-Butylphenylglycidyiether, z.B. HELOXY Modifier 65, polyfunktio- 
nelle Glycidylether. wIe belsplelsweise Diglycidylether von 1,4-Butandiol, z.B. HELOXY Mo- 
difier 67, Diglycidylether von Neopentylglykol, z.B. HELOXY Modifier 68, Diglycidylether von 
Cyclohexandimethanol, z.B. HELOXY Modifier 107, Trimethylolethan-triglycidylether, z.B. 
HELOXY Modifier 44, Trimethylolpropan-triglycidylether, z,B. HELOXY Modifer 48. Polygly- 
cidyiether von aliphatischen Polyolen, z.B. HELOXY Modifier 84 (alle HELOXY-Glycidylether 
sind von der Firma Shell erhaltlich). 

Geeignet sind auch Glycidylether, die Copolymere von Acrylestern enthalten, wie z.B. Styrol- 
Glycidylmethacrylat oder Methylmethacrylat-Glycidylacrylat. Beispiele sind 1 :.1 Styrol/Glyci- 
dylmethacrylat, 1:1 Methylmethacrylate/Glycidylacrylat, 62.5:24:13.5 Methylmethacrylat/Eth- 
ylacrylate/Glycidylmethacrylat. 

Die Polymere der Glycidyletherverblndungen kdnnen beispielswelse auch andere Funktio- 
nalitdten enthalten, sofem diese die kationische Hdrtung nicht beeintrSchtigen. 
Andere als Komponente (b) geeignete, bei der Firma Vantico kommerziell erhSltiiche, Glyci- 
dyletherverbindungen sind polyfunktionelle flQsslge und feste Novdakglycldyletherharze, wie 
Z.B. PY 307. EPN 1 179. EPN 1 180, EPN 1 182 und ECN 9699. 

Selbstverst§ndiich kdnnen als Komponente (b) auch Mischungen von verschiedenen 
Glycidyletherverblndungen ventvendet werden. 

FUr die Komponente (b) geeignete Glycidylether sind beispielswelse Verbindungen der 
Fomiel XX 
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H,C— C CH5— Oj-R,, 



(XX). worin 



X eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet; und 

Rao einen einwertigen bis sechswertigen AtkyI- Oder Arylrest darstellt. 

Bevorzugt sind z.B. Glycidyletherverblndungen der Formel XX 
X eine Zahl 1 . 2 oder 3 bedeutet: und 

Rao wenn x - 1 ist, unsubstitutiertes oder mit Ci-Ci2-Alkyl substituiertes Phenyl, Naphthyl, 
Anthracyl, Biphenylyl, Ci-C2(rAII<yl, oder durcli ein oder mehrere Sauerstoffatome 
unterbrochenes Ca-Cao-AlkyI darstellt, oder 

Rso wenn x = 2 Ist. 1.3-Phenylen, 1,4-Phenylen. Ce-Cio-Cycloalkylen, unsubstltuiertes Oder 
mit l-ialogen substituiertes Ci-C4o-Alkylen, durch ein oder mehrere Sauerstoffatome 



unterbrochenes C2-C4o-'Alkyien, oder eine Gruppe 




bedeutet, 



Oder 



Rao wenn x =s 3 ist, fOr eInen Rest 




<fH3 

, — c— c— c — 

I Hg 





'2 



y eine Zahl von 1 bis 10 bedeutet; und 



O 



Rai Ci-C2o-Alkylen, Sauerstoff oder 




Jy 



ist 



Die Glycidylether sind z.B. Verbindungen der Formel XXa 
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RaT-O— C C^-— -^CH, (XXa). worin 

H, H * 

R82 unsubstituiertes oder mit Ct-Cir-AlkyI substituiertes Phenyl; Naphthyl; Anthracyl; 
Biphenylyl; Ci-C2o-Alkyl, durch ein Oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes Cr-Czr 

O 

AlkyI; oder eine Gruppe der Formel h,c^— ^c-CH,— O-Rss- darstellt; 

Reo Phenyien. Ci-C2o-Alkyien. durch ein oder mehrere Sauerstoffiatome unterbrochenes Cz- 

Cso-Allcylen. oder eine Gruppe R^-^^""^ bedeutet; und 

Rsi Ci-Cao-Alkylen oder Sauerstoff ist. 

Bevorzugt sind die Glycidyiether Verbindungen der Forme! XXb 

HaC g CHj — O— Rgj-O— C C- — CH^ (XXb), worin 

Rso Phenyien. Ci-C2o-Alkylen, durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes Cz- 
Cao-Alkylen, oder eine Gruppe — Rgi-^^""^ bedeutet; und 

Rsi CrC2o-Alkylen oder Sauerstoff ist. 

Weitere Beispiele fOr die Komponente (b) sind Polyglycidylether und Poly-(p-methyiglycidyl)- 
ether, die durch Umsetzung einer mindestens zwei freie alkoholische und/oder phenolische 
Hydroxylgruppen pro MolekQI enthaltenden Verblndung mit dem entspreciienden Epichlor- 
hydrin unter alkalischen Bedingungen, oder auch in Gegenwart eines sauren Katalysators 
mit nachfoigender Alkalibehandlung, erhaitiich sind. Es konnen auch l\/lischungen von ver- 
schiedenen Polyolen dabei verwendet werden. 

Diese Ether lessen sich mit Poly-(epichlorhydrln) aus acyclischen Alkoholen, wie Ethylengly- 
kol. Diethylenglykoi und hfiheren Poly-{oxyethylen)-glykolen, Propan-1 ,2-diol und Poly-(oxy- 
propylen)-glykolen, Propan-1. 3-diol. Butan-1,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)-glykolen, Pen- 
tan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol. Hexan-2,4,64riol. Glycerin. i.l.l-Trimethylolpropan, Pentaer- 
yJhrit und Sorbit, aus cycloaliphatischsn Alkoholen, v4s Resorcit, ChinSt. Bis-(4-hydrojiycydo- 
|vi:.:^?!)-3T-(c^{isrr ■^!:2-B:£-^4^"^f ^•^:r;c•?dch■s:3;^vr-c^c•SL- un-i 1/l-S!S-fh-.«jr5:r*n^':^"i'h*;is-T;'c^ 



en-3. und aus Alkoholen mit aromatlschen Kernen. wie N.N-Bls-(2-hydroxyethyl)-anilln und 
p.p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. herstellen. Man kann sie femer aus einker- 
nigen Phenolen. wie Resorcin und Hydrochinon. sowie mehrkernigen Phenolen. wie Bis-(4- 
hydroxyphenyO-methan. 4,4-Dlhydroxydiphenyl. Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfqn. 1.1.2.2-Tetra- 
kis-(4-hydroxyphenyl)-ethan. 2.2-Bls-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) und 2.2-Bis- 
(3,6-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan herstellen. 

Weltere geeignete Hydroxyverbindungen zur Herstelking von Polyglycldylethem und Poly- 
(p-methylglycldyl)ethern sind die durch Kondensation von Aldehyden. wie Fonnaldehyd. 
Acetaldehyd. Chloral und Furfural, und Phenolen. wie zum Beispiel Phenol. o-Kresol. m- 
KresoL p-Kresol. 3.5-Dimethylphenol, 4-Chlorphenol und 4.tert.-Butylphenol. erhaitiichen 
Novolake. 



Poly-(N-glycldyl)-verbindungen kSnnen beispielsweise durch Dehydrochloriemng der Um- 
setzungsprodukte von Epichlorhydrin mit mindestens zwei Aminowasserstoffatome enthal- 
tenden Aminen. wie Anilin. n-Butylamin. Bis-(4.amlnophenyl).methan. Bls(4-aminophenyl)- 
propan. Bis-(4-methylaminophenyl)-methan und Bls(4.aminophenyl)ether. -sulfon und -sulf- 
oxld erhaHen werden. Weitere geeignete Poly.(N.glycldyl).verbindungen sind 
Triglycidylisocyanurat sowie N.N'-Dlglycidylderivate von cyclischen Alkylenhamstoffen. wie 
Ethylenhamstoff und 1.3-Propylenhamstoff. und Hydantoinen. wie zum Beispiel 5.5-DI- 
methylhydantoin. . . . _. 

Poly-(S-glycidyl).verblndungen sind ebenfalis geeignet. Beispiele sind die Di-S-glycidylderi- 
vate von Oithlolen. wie Ethan-1.2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether. 

In Betracht als Komponente (b) kommen auch Epoxidharze. in welchen die Glycldyigruppen 
bzw. p-Methylglycidylgruppen an Heteroatome verschiedener Art gebunden sind, z.B. das 
N.N.O.Trlglycidylderivat des 4.Aminophenol8. der Glycidylether/Glycidylester der Salicylsau- 
re Oder p-Hydroxybenzoesaure. N-Glycidyl-N'-(2-glycidyloxypropyl)-5.5Kiimethylhydantoin 
und2-Glycidyloxy.1.3-bis-(5.5-dlmethyM-glycidylhydantolnyl-3)-propan. 



Bevorzugt werden Diglyddylether von Bisphenolen. Beispiele dafor sind Bisphenol A-digly- 
cidylether. wie z.B. ARALDIT GY 250 der Fimna Vantico. Bisphenol F-diglycidylether und 
Bisphenol S-diglycidylether. Besonders bevoizugt ist Bisphenol A-diglycidylether. 
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Weltere Glycidylverbindungen von technlscher Bedeutung und geeignet zur Verwendung in 
Kompnente (b) sind die Glycidylester von CarbonsSuren, insbesondere Di- und 
Polycarbonsauren. Beisplele dafOr sind die Glycidylester der Bernsteinsaure. Adipins§ure, 
AzelainsSure, SebacinsSure, PhthalsSure. TerephthalsSure, Tetra- und Hexahydro- 
phthalsaure, IsophthalsSure Oder Trimelllthsaure, oder von dimerisierten FettsSuren. 

Beispiele fiir Polyepoxide, die l<eine Glycidylverbindungen sind, sind die Epoxide des Vinyl- 
cyclohexans und Dicyclopentadiens, 3-(3',4'-Epoxicyclohexyl)-8.9-epoxy-2,4-dioxaspiro- 
[S.SJundecan, der 3\4-Epoxicyclohexy!methylester der 3,4-Epoxicyclohexancarbonsaure. 
(3.4-Epoxycyclohexyl-methyl-3.4-epoxycyclohexancarboxyIat), Butadiendiepoxid oder Iso- 
prendiepoxid. epoxidierte UnolsSurederivate oder epoxidiertes Polybutadien. 

Weitere geeigente Epoxidverbindungen sind z.B. Limonenmonoxid, epoxidiertes 
SojabohnenSi, Bisphenol-A und Bisphenol-F Epoxidharze, wie z.B. Araldit® GY 250 (A), 
Araldit® GY 282 (F), Araldit® GY 285 (F) (der Firma Vantico), sowie photovernetzbare 
Siloxane, die Epoxidgmppen enthalten. 

Weltere geeignete kationisch polymerisierbare Oder vernetzbare Komponenten (b) sind z.B, 
auch den US Patenten 31 17099, 4299938 und 4339567 zu entnehmen. 

Aus der Gruppe der aliphatlschen Epoxide eignen sich z.B. insbesondere die mono- 
funktionellen a-Olefinepoxide mrt einer unverzweigten Kette besteliend aus 10, 12, 14 und 
16 Kohlenstoffatomen. 

Dadurch, dass heute eine grosse Anzahl von verschiedenen Epoxidverbindungen im Handel 
erhaltlich 1st, kOnnen die Eigenschaften des Bindemittels weitgehend variieren. Eine 
Variationsmeglichkeit, z.B. je nach vorgesehener Venwendung der Zusammensetzung, 
besteht in der Venwendung von Mischungen verschiedener Epoxidverbindungen sowIe im 
Zusatz von Flexibilisatoren und ReaktiwerdQnnem, 

Die Epoxidharze konnen zur Erieichterung des Auftrages mft einem Ldsungsmittel verdtinnt 
werden, beispielsweise, wenn der Auftrag durch Spritzen geschieht, Vorzugsweise wird 
j^rdoGh dio EporJuverbindung in Icsungsmittdfreiem Zustsnd venwendsL Bei P.aumtem- 
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peratur zdhflUssige bis feste Harze kfinnen beispieisweise im helssen Zustand aufgetragen 
werden. 

Weiterhin geeignet ats Komponente (b) sind alle Qblichen Vinylether. wie aromatlsche, 
aliphatische oder cycloalfphatische Vinylether sowie auch silizlumhaltige Vinylether. Es sind 
dies Verbindungen mit mindestens einer. vorzugswelse mindestens zwei Vinylethergruppen 
im MolekOI. Beispiele fQr Vinylether, die sich fQr die Venwendung Im erfindungsgemSssen 
Verfahren eignen, sind Triethylenglycoldivinyfether. 1.4-Cyclohexandimethanoldivinytether. 
4-Hydroxybutylvinylether, der Propenylether von Propyiencarbonat. Dodecylvinylether, tert.- 
Butylvinylether. tert-Amyl-vinylether, Cyclohexylvlnytether, 2-Ethylhexylvinylether. Ethylen- 
glycolmonovinylether. - Butandiolmonovinylether, Hexandlolmonovinylether, 1,4-Cyclohexan- 
dimethanolmonovinyl-ether, Diethylenglycolmonovinylether, Ethylenglycoldivinylether, Ethyl- 
englycolbutylvinyl-ether. Butandiol-1,4-divinylether. Hexandioldivinylether. Diethylengly- 
koldivinylether, Triethylenglycoldivinylether. Triethylenglykolmethylvinylether. Tetraethylen- 
glykoldivinylether. Pluriol-E-200-divinylether, Polytetrahydrofurandlvinylether-290, Trimethyl- 
olpropantrivinylether, Dipropylenglykoldivinyl-ether. Octadecylvlnylether, (4-Cyclohexyl- 
methylenoxyethen)-glutarsaure-methylesterund(4-Butyloxyethen)-isophthalsaureester. 

Beispiele fQr hydroxylhaltige Verbindungen sind Polyesterpolyote, wie z.B. Polycaprolactone 
Oder Polyesteradipatpolyole. Glykole und Polyetherpolyole, Castorai, hydtoxyfunktionelle: 
Vinyl und Acrylharze, Celluloseester, wie z.B. Celluloseacetatbutyrat, und Phenoxyharze. 

Weitere geeignete kationisch hSrtbare Fonnulierungen sind z.B. der EP 119425 zu 
entnehmen. 



Bevorzugt \werden als Komponente (b) cycloaliphaUsche Epoxide, oder Epoxide auf Basis 
von Bisphenol A venvendet. 



Die basenkatalysierte Polymerisations-, Additions-. Kondensations- oder Substitutions- 
reaktlon kann mit niedermolekularen Verbindungen (Monomeren), mit Oligomeren. mit 
polymeren Verindungen oder mit einem Gemisch solcher Verbindungen durchgefOhrt wer- 
den. Beispiele fQr Reaktionen. die sbwohl an Monomeren als auch an Ollgomeren/Polymer- 
en mit dem erfindungsgemassen Verfahren durchgefOhrt werden kfinnen. sind die 
Knoevenagel-Reaktion oder die Michael-Addition. Gegebenenfalls ist die Anwesenheit wei- 
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terer Komponenten fQr die Reaktion fdrderiich Oder notwendig. Dies ist beispielsweise in 
EP 1092757 offenbart. 

Das anionlsch polymerisierbare Oder vemetzbare organische Material [Komponente (c)] 
kann in Form von einfach Oder meiirfacli funktionellen Monomeren, Oligomeren oder 
Polymeren vorliegen. 

Besonders bevorzugte oligomere/polymere Systeme (c) sind in der Bescliiclitungsindustrie 
Qbliclie BindemitteL 

Beispiele fOr basisch katalysierbaren Bindemittei sind etwa 

Zweikomponentensysteme aus einer a,p-ethylenisch ungesSttigten Carbonylverbindung und 
einem aktivierte CHa-Gruppen entlialtenden Polymer, wobei die aktivierten CH2-Gruppen 
entweder In der Hauptkette oder in der Nebenkette oder in beiden enthalten sein kOnnen, 
wie dies beispielsweise in der EP 161697 fOr (Poly)malonatgruppen besclirieben ist. Die 
Malonatgruppe kann dabei in einem Polyurethan, Polyester, Polyacrytat, Epoxidharz, Poly- 
amid oder Polyvinyl Polymer entweder in der Hauptkettie oder in einer Seitenkette gebunden 
sein. Als a,p-ethylenlsch ungesSttlgten Carbonylverbindung kann jede durch eine Carbonyi- 
gruppe aktivierte Doppelblndung eingesetzt werden. Beispiele sind Ester oder Amide der 
AcrylsSure oder MethacrylsSure. In den Estergruppen kdnnen auch zusStzliche Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein. Auch Di- und Triester-sind mOglich. Typisch sind zum Beispiel 
Hexandloldiacrylat oder Trimethylolpropantriacrylat Anstelle der Acrytsdure konnen auch 
andere Sduren und deren Ester oder Amide venA/endet werden wie zum Beispiel 
Crotonsaure oder ZimtsSure, 

Andere Verblndungen mit aktivierten CHa-Gruppen sind (Poly)acetoacetate und (Poly)cyan- 
oacetate, 

Weltere Beispiele sind Zweikomponentensysteme aus einem aktivierte CHa-Gruppen 
enthaltenden Polymer, wobei die aktivierten CHa-Gruppen entweder In der Hauptkette oder 
in der Nebenkette oder In beiden enthalten sein konnen, oder einem Polymeren mit 
aktivierten CHa-Gruppen wie (Poly)acetoacetate und (Poly)cyanoacetate, und einem 
Polyaldehyd-Vernetzer, wie zum Bespiel Terephtalaldehyd. Seiche Systeme sind bei- 
spielsweise beschrieben in Urankar et al., Poiym. Prepr. (1994), 35, 933. 

D\b KomponcBnisn des Systems reagieren unter Basenkaiaiyse bei Rsumti^mg^^ratur mitain- 
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eignet ist. Auf^aind seiner bereits guten Witterungsbestandlgkeit ist es zum Beispiel auch 
for Aussenanwendungen geeignet und kann bei Bedarf zusStzlich durch UV-Absorber und 
andere Lichtschutzmittel stabilisiert weiden. 

Als Komponente (c) in den erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kommen weiterhin 
Epoxysysteme In Frage. FQr die Herstellung von erfindungsgemSssen hdrtbaren Gemisch- 
en mit Epoxidharzen als Komponente (c) eignen sich die in der Epoxidiiarztechnik Qbllchen 
Epoxidharze. Beispiele fQr solche Epoxidharze sind vorstehend unter der Komponente (b) 
beschrieben. 

Wie aus der vorstehenden Beschreibung hen/orgelit sind einige Monomeren, Oligomeren 
und Polymeren sowohl als Komponente (a), (b) oder (c) geeignet. da sie sowohl radikalisch, 
als auch sdure- oder basenvernetzbar sind. So sfnd belspielsweise die vorstehend als 
basisch katalysiert hartbare Komponenten beschriebenen Zweikomponenten Systeme (2K 
Systeme) auch durch die Zugabe elnes radikalbildenden Photoinitiators vemetzbar. 

Erfindungsgemass ist ein Verfahren wie vorstehend beschrieben, worin die Zusammen- 
setzung als polymerisierbare Komponente ledlglich radikalisch polymerisierbare 
Verbindungen (a) enthSlt. 

Ausserdem Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren. worin die radikalisch polymerisier- 
bare Verbindung mindestens ein mono-, di-, tri- oder tetra-funktionelles Acrylatmonomer 
und/oder ein mono-, di-, tri- oder tetra-funktlonelles acrylatfunktionelles Oligomer umfasst. 

Ein anderes erfindungsgemasses Verfahren ist ein Verfahren. worin die Zusammensetzung 
als polymerisierbare Komponente lediglich kationisch polymerisierbare oder vernetzbare 
Verbindungen (b) enthalt 

Erfindungemass ist ausserdem ein Verfahren, worin die Zusammensetzung als 
polymerisierbare Komponente eine Mischung von mindestens einer radikalisch polymerisier- 
baren Verbindung (a) und mindestens einer kationisch polymerisierbaren Verbindung (b) 
enthait. 

Bei den beiden Komponenten (a) und (b) kann es sich um diskrete Verbindungen handein, 
die reaktiven Gruppen, die zur radikallschen bzw. kationischen Polymerisation notwendig 
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sind. kdnnen jedoch auc^ In ein und demseiben MotekQI lokalislert sein. Erfindungsgemass 
ist also auch ein Verfahren. worin als Komponenten (a) und (b) komblniert Verbindungen 
eingesetzt warden, wetehe in einem MolekQI sowohl eine radikalisch polymerlslerbare 
Gruppe als auch eine katlonisch polymerisierbare Gruppe entlialten. Beispiele fQr solciie 
Verbindungen sind acrylierte Epoxide. 

Beispiele fQr photolatente Verbindungen (d). die durch Plasmaentladung aktlvierbar sind, 
sind Photoinitiatoren wie etwa radikalisclie Pliotoinitiatoren, pliotolatente Sauren oder 
photolatente Basen. 

Beispiele fQr radikalbildende photolatente Verbindungen sind Kampherchinon, Benzophenon 
und dessen Derivate. Acetophenon, sowie Acetophenonderivate wie beispielsweise a- 
Hydroxyacetophenone, 2.B. a-HydroxycycIoalkylphenylketone. insbesondere (1-Hydroxy-cy- 
clohexyl)-phenylketon. oder 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon: Dialkoxyacetophenone, 
wie 2.B. 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on: oder a-Amlnoacetophenone, wie 2.B. (4- 
l\flethylthiobenzoyl)-1-methyl-1-morpholino-ethan, (4-Morpholino-benzoyi)-1-benzyl-1-dimeth- 
ylamino-propan; 4-Aroyl-1,3-Dloxolane: Benzolnalkylether und Benzilketale, wie z.B. 
Benzildlmethylketal; Phenylgiyoxalate und Derivate davon, z.B. dimere Phfenylglyoxalate; 
Perestem z.B. Benzophenontetracarbonsaureperester wie etwa in EP 126541 beschrieben; 
HWIonoacylphosphinoxide, wie z.B. -(2,4,6-Trimethylbenzoyl>-phenyl-phosphlnoxid; Bisacyl- 
phosphinoxide, wie z.B. Bls(2.6-dimethoxybenzoylH2,4,4-triinethyl-pent-1-yi)pho8phinoxld, 
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphlnoxid oder Bi8(2.4,6-trimethylbenzoyl)-(2,4-di- 
pentoxyphenyl)phosphinoxid; Trisacylphosphinoxide; Halomethyltriazine, z.B. 2-[2-(4- 
Methoxy-pheny!)-vinyl]-4,6-bls-trichloromethyl-[1,3,5]triazin, 2-(4-IWIethoxy-phenyl)-4,6-bis-tri- 
chloromethyl-[1 .3.5]triazin. 2-(3.4-Dlmethoxy-phenyl)-4,6-bis-trichioromethyK1 ,3.5]triazin, 2- 
Methyl-4,6-bis-trichloromethyl-[1.3,5]triazin. Hexaarylbisimldazol / Coinitiator Systeme, z.B. 
ortho-Chlorohexaphenyl-bisimidazol In Kombinatlon mit 2-Mercaptobenzthiazol; Ferroceni- 
umverbindungen oder Titanocene, wie beispielsweise Dicyclopentadienyl-bis(2.6-difluoro-3- 
pyrrolo-phenyl)-titan; O-Acyloximesterverbindungen wie sie z.B. in GB 2339571 beschrieben 
sind. Boratverbindungen, wie sie beispielsweise in US 4772630, GB 2307473, GB 2333777 
beschrieben sind. 

Die vorstehend genannten Verbindungen warden alleine oder gegebenenfalls in Kombina- 

tion mit ge^signeisn G*>iniflsiorsn z.B. Amin^n. Thiobn. Phosphlnsn, pjiclslsnidcn usvv. 
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Insbesondere geeignet als komponente (d) sind Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe 
der Benzophenone, Benzophenonderivate, Acetophenon, Acetophenonderivate. Halometh- 
ylbenzophenone. Halomethylarylsulfone, Dialkoxyacetophenone, Anthracen, Anthracenderi* 
vate, Thioxanthon. Thioxanthonderivate, 3-Ketocumarin, S-Ketocumarinderivate, Anthrachin- 
on, Anthrachinonderivate, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonderivate, a-Sulfonylaceto- 
phenonderivate4-Aroyi-1,3-Dioxolane, Benzoinalkylether und Benztlketale, Phenylgiyoxalate 
und Derivate davon, dimeren Phenylgiyoxalate. Perester, Monoacylphosphlnoxide, Blsacyk 
phosphinoxide, Trisacylphosphlnoxide, Halomethyltriazlne, Tttanocene, Boratverbindungen, 
O-Acyloximverbindungen, Campherchlnonderivate, lodoniumsaize, Sulfoniumsaize, Eisen- 
arylkomplexe, Oximsulfonsaureester oder photolatenten Amine. 

Interessant als radikalische Photoinitlatoren im erfindungsgemassen Hartungsverfahren sind 
insbesondere Verbindungen der Forme! I, II, III oder/und IV ist 



Ri Ci-Ci2-Alkyl Oder Ci-Ci2-Alkoxy bedeutet; 
R2 Phenyl, OR5 oder NR7R8 ist; 

R3 eine der fur Ri gegebenen Bedeutungen hat oder Ga'-C^-Alkenyh Phenyl-Ci^Cfe-alkyl 
Oder Ci-Ce-Alkylphenyl-Ci-Ca-alkyI darstellt; 

Oder Ri und R3. zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen 
Cyclohexylring bilden; 

wobei, wenn Ri und R3 beide Alkoxy bedeuten R2 Phenyl ist; 

R4 und R4a unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl. Ci-Ci2-Hydroxyalkyl, 




(I), worin 
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H, ? Oder einen einwertlgen linearen Oder verzweigten Siloxan-Rest 



HjC-C-CHj HjC-^-CH, 
OH 0» 



stehen; 

n fOr eine Zahl von 1 bis 10 steht; 

Rs und Re unabhangig voneinander WasserstofT, Ci-CirAlkyl, Ci-CirAlkenyl, Phenyl, 
Benzyl, SI(CH3)3 Oder -[C^H2aX]g-Rio bedeuten; 

R7 und Ra unabhdngig voneinander WasserstofF, Ci-Ci2-Alkyl oder C2-C5-Hydroxyalkyl 
bedeuten, oder R7 und Rs zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, 
einen 5- oder 6-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls noch O-Atome oder eine NRir-Gruppe 
enthait bilden; 

Rg eine Einfachbindung, O, S, NRn, -CH2CH2- oder — <p — ist; 

a und b unabhSngig voneinander fQr eine Zahl von 1 bis 12 stehen; 
X S. O bderNRii ist; . ~ ^ 

Rio Wasserstoff, Ci-Cia-AlkyI oder — C— C=C— R^4 ist; 

R11 Wasserstoff, Phenyl, Phenyl-Ci-C4*alkyl, Ci-Ci2-Alkyl oder Ca-Cs-HydroxyalkyI 
bedeutet; und 

Ri2> Ri3 und Ri4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl sind; 

O O 

R16 

Ri5 und Rio unabhSngig voneinander Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Cia-Alkoxy; Phenyl, welches 
g(^gebenenfalls mit einem oder mehreren OR02, SR23, NR^|R22, Ci-Ci^-Alkyl oder Halogen 
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substttuiert ist; bedeuten oder R19 und R,6 Biphenylyl, NaphthyK Phenyl-CrC4"aIkyl Oder 



Ri7 und R18 unabhangig voneinander CrCi2-Alkyl. Ci-Ct2-Alkoxy, CF3 oder Halogen 
bedeuten; 

Ri9. R20 und R21 unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy, CF3 
Oder Halogen bedeuten; 

R22, R23, R24 und R25 unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-Ci2-Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl, 
Ca-Cs-CycloalkyI, Phenyl, Benzyl oder C2-C2o-Alkyl, welches durch O-Atome unterbrochen 
ist und welches gegebenenfalls mit OH oder/und SH substituiert Ist; darstellen; oder R24 und 
R25 zusammen mit dem N-Atom, an welches sle gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen 
Ring, der gegebenenfalls noch O- oder S-Atome oder eine NRje-Gruppe enthSlt. bilden; und 
R26 Wasserstoff, Phenyl, Phenyl-CrC4-alkyl. CrCi2-Alkoxy, CrC,2-Alkyl oder CrCi2-Hy- 
droxyalkyi bedeutet; 



R27, R28. R29, R30, R31 und R32 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci*<:;4-Aikyl, Phenyl, 
Naphthyl, -OR35 , -SR35, -(C0)0(Ci-C4-Alkyl), Halogen, NR33R34 oder einen einwertlgen 
iinearen oder verzweigten Siloxanrest darstellen, oder R29 und R30. Jewells in der o-Position 
zur Carbonylgruppe, zusammen ein S-Atom darstellen; und 

R33 und R34 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CMIkyI, C2-C8-Hydroxyalkyl sind, 
Oder R33 und R34 zusammen mit dem N-Atom, an welches sle gebunden sind. einen 5- oder 
6-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls noch O-Atome oder eine NRn-Gruppe enthait, bllden; 
und 

R35 CrCi2-Alkyl. C2-C6-HydroxyaIkyl oder Phenyl bedeutet; 




darstellen; 



R27 




R31 (III), worin 
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Rse. Rar. ^38. R39 und R40 unabhSngig voneinander WasserstofF, unsubstituiertes oder mit 
OH, Ci-C4-Alkoxy, Phenyl, Naphthyl, Halogen, CN und/oder -OCOR4t substitulertes CrCir- 
AlkyI bedeuten. oder C2-Ci2-Alkyl, welches durch ein Oder mehrere O-Atome unterbrochen 
ist, bedeuten, oder R36. Rar. R38. R39 und R40 fQr OR42* SR43, NR44R45. Halogen, einen 
einwertigen llnearen oder verzweigten Siloxanrest oder unsubstituiertes oder mit ein oder 
zwet Ci-CMIkyl oder/und ein oder zwei Ct-CMIkoxy substitulertes Phenyl darstellen. wobel 
die Substiluenten OR42, SR43 NR44R45 Qber die Reste R42. R43, R44 und/oder R45 mit welteren 
Substituenten am Phenylring oder einem der C-Atome des Phenylringes 5- oder 6-gliedrige 
Ringe bilden konnen; 

R41 CrCa-AlkyI oder unsubstituiertes oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl und/oder ein bis drel 
Ci-C4-Alkoxy substitulertes Phenyl bedeutet; 

R42 und R43 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit OH, C1-C4- 
Alkoxy, Phenyl, Phenoxy oder/und -OCOR41 substitulertes Ci-Ci2-Alkyl bedeuten, oder C2- 
Ci2-Alkyl. welches durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochen ist, darstellen, oder R42 
und R43 unsubstituiertes oder mit Ci-C4-Alkoxy, Phenyl oder/und Ci-C4-Alkyl substitulertes 
Phenyl, Ca-Ce-Alkenyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Naphthyl bedeuten; 
R44 und R45 unabhangig voneinander Wasserstoff. unsubstituiertes oder mit OH, CrC4- 
Alkoxy oder/und Phenyl substitulertes CrCi2-Alkyl. bedeuten, oder C2-Ci2-Alkyl, welches 
durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochen ist, darstellen, oder R44 und R45 Phenyl, 
-COR41 Oder SO2R46 bedeuten, oder R44 und R45 zusammen mit dem Stickstoffatom. an 
welches sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, welcher ausserdem 
durch -O- Oder -NR47- unterbrochen sein kann 
R46 Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl Oder 4-Methylphenyl ist; 

R47 Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit OH Oder Ci-C4-Alkoxy substitulertes Ci-Ca- 
Alkyl, unsubstituiertes oder mit OH. CrC4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substitulertes Phenyl 
bedeutet; 



alkyi Oder einen einwertigen linearen oder verzweigten Siloxanrest steht; 

Yi Ci-Ci2-Alkylen, C4-C8-Alkenylen. C4-C8-Alkinylen, Cyclohe:<ylen. durch ein oder 

rnahrere oder -WR-i- untsrbrochenes G«-G4o-AIky!eri odsr Phsnylen badsutst oder 



Y 



fur 




Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci-C4- 
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Siloxanrest darstellt; 

Y2 die Bedeutung von Yi hat, mit Ausnahme der Formel 

-CH2CH(OH)CH20-Y2-OCH2CH(OH)CH2-; 

R48 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl oder Phenyl bedeutet; und 

Ra9 Wasserstoff, CH2OH Oder C,-C4-Alkyl ist. 



Interessant ist ein wie vorstehend beschrlebenes Verfahren. worin In der Zusammensetzung 
die Komponente (d) mindestens eine Verbindung der Formel I oder/und II. Insbesondere 
eine Mischung aus einer Verbindung der Formel I und einer Verbindung der Formel II, Ist 

Ct-Ci2-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise Ci-Ca-, C1-C6- oder Ci-C4-Alkyl. 
Beisplele sind Methyl, Ethyl, Propyl, isopropyl; n-Butyl, sec-Butyl, Iso-Butyl, tert-Butyl, 
Pentyl, Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl Oder 
Dodecyl. 
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CrCirHydroxyalkyl und Ca-Cs-HydroxyalkyI sind z.B. are Ci-Cio-. Ca-Cio-. CrCe-, C2-Cr» 
C2*C4* und CrC4-Alkyl wie vorstehend beschrieben, jedoch mono- oder polysubstituiert mit 
OH. Z.B. sind von 1 bis 6, z.B. 1 bis 4, oder ein oder zuvei OH-Substituenten am Alkylrest 
positioniert. Beispiele sind IHydroxymetiiyl, HydroxyethyK Diliydroxypropyl, Hydroxypropyl, 
Dihydroxyethyl, insbesondere IHydroxyethyl. 

Bei Ca-Ca-CycloaikyI handelt es sich um lineares oder verzweigtes AlkyI, welches mindes- 
tens einen Ring enthdit z.B. Cyclopropyl, Cyclopentyl, IMethyl-Cyclopentyl, Cyciohexyl, 
Metliyl- Oder Dimetliyi-Cyctoiiexyl, oder Cyclooctyl, insbesondere Cyclopentyl und Cycio- 
hexyl. vorzugsweise Cyciohexyl. 

C2-C2(rAlkyl, das ein oder mehrmais durch O-Atome unterbrochen ist ist bei-spieisweise 1* 
9, Z.B, 1-7 Oder 1 oder 2 mal durch O unterbrochen. Sind die Reste durch mehrere O 
unterbrochen, so sind die O-Atome jeweils durch mindestens eine Methylengruppe 
voneinander getrennt. Es ergeben sich z.B. Struktureinheiten wie -CI-l2-0-CtH3, -CHzCl^z-O- 
CHaCHa. -[CHaCHzOly-CHa. mit y = 1-9. -(CH2CH20)7CH2CH3, -CHz-CHCCHa^O-CHg-CHzCHa 
Oder -CH2-CH(CH3)-0-CH2-CH3. 

- Gi-Ci2-Alkoxy-steht'fQr lineare Oder verzweigte Reste und ist beispielsweise- G^-Gd-r Ci-Ce 

Oder Ct-C4-Alkoxy. Beispiele sind Methoxy. Ethoxy, Propoxy. isopropoxy, n-Butyloxy, sec- 
Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy. Heptyloxy, 2.4,4-Trlmethylpen- 
tyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy. insbesondere 
Methoxy. Ethoxy, Propoxy. Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Butyloxy, iso-Butyioxy. tert- 
Butyloxy, vorzugsweise Methoxy. 

C2-Ci2-Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt, sowie linear oder verzweigt sein 
und sind beispielsweise 02-08-, Ca-Oe-, 04-08-, O4-O6-, Oe-Oa- oder 02-04-AlkenyL Beispiele 
sind Vinyl, Allyl, Methallyl. 1,1-Dimethyiallyl. 1-Butenyl, 2-Butenyl. 1 ,3-Pentadienyl. 1-Hexenyl. 
1-Octenyl. Decenyl oder Dodecenyl. insbesondere Allyl. R4 als 02-08-Alkenyl ist z,B. C2-OB-, 
Insbesondere 02-04-AlkenyL 
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Phenyl-Ct-Cs-alkyl bedeutet z.B. Benzyl. Phenylethyl, a-Methylbenzyl. Phenylpentyi. 
Phenylhexyl Oder a.a-Dimethylbenzyl. insbesondere Benzyl. Bevorzugt Ist Phenyl-Ci-C4- 
alkyl. insbesondere Phenyl-Ci-Cr-alkyi. 

C-Ce-Alkylphenyl-C-Cr-alkyl ist beisplelsweise 2,4.6-Trlmethylbenzyl. 2,6-DimethylbenzyI. 
2.4.6-Trimethylphenylethyl. 4-Methylbenzyl oder 4-Methylphenylethyl. Insbesondere 2.4.6- 
TrimethylbenzyL 

Substituiertes Phenyl ist ein- bis fOnffach, z.B. ein-. zwel- oder drelfach, insbesondere eln- 
oder zuveifach am Phenylring substituiert 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und lod. insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise 
Chlor. 

Bllden R? und Rs oder R24 und R25 oder Rg, und R^ Jewells zusammen mit dem I^KAtom, an. 
welches sie gebunden sind. einen 5- oder 6-gliedrigen Ring, der ausserdem noch O- oder S- 
Atome Oder eine Gruppe NRn bzw. NRzs enthalten kann, so handelt es sich dabel z.B. um 
gesattigte oder ungesStte RInge, beisplelsweise um Aziridin, Pynol, Pymjildin, Oxazol, 
Thiazol. Pyrldln. 1.3-Dlazln, 1.2-Diazin. Piperldin Oder Morpholin. 

Bedeuten In der Formel ill R29 und R30, Jewells In der o-Posltion zur Garbonylgrupperzusam-- 



men ein 8-Atom, so wird eine Thioxanthonstruktur 




erhalten. 



EInwertlge oder zweiwertlge Hneare Oder verzwelgte Siloxanreste im Zusammenhang der 
vorliegenden Anmeldung kfinnen z.B. auch Hneare oder verzwelgte Alkyleneinheiten oder 
Oxaalkyleneinheiten enthalten. 
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Unter einem einwertigen Hnearen oder verzweigten Siloxanrest sind beispielsweise folgende 



Reste zu verstehen — ^p^^S^"^"}^ — 



r 

JL Xs Jz 



, wolin V for 0 oder 1 steht; w 



O— Si- 
I 

L Xg Jw 

eine Zahl von 0 bis 100 und z eine Zahl von 1 bis 100 darstellen; und Xs fClr Ci-C4-AII(yl 
steht Der Rest CpH2p ist linear oder verzwelgt. 



Beispiele fOr zweiwertlge lineare oder veizwelgte Siloxanreste konnen z.B. ebenfalls lineare 
Oder verzwelgte Alkylenelnheiten Oder Oxaalkyleneinheiten enthalten. Es handelt sich z.B. 



um 



? 



Xg Si— Xg 
. . . -X5 



Beispiele fQr geeignete Photoinltiatoren mit Slloxanresten sind der EP 1072326 zu 
entnehmen. 



Photoinitiatorverbindungen wie vorstehend beschrieben sind in der Teclinik bekannt Sle 
sind zum Teil kommerziell erhaitlicfi und ihre Herstellung ist in der Literatur publiziert und 
dem Fachmann bekannt. Die Herstellung von a-Hydroxyketonen ist beispielsweise in 
EP 3002. EP 161463, EP 487993, EP 368850. die von a-Aminoacetoplienqnen in EP 3002. 
EP 284561, EP 805152 offenbart. Die Herstellung von Mono-, Bis- und Trisacylphosphinox- 
iden ist z.B. aus EP 7508, EP 184095, WO 96/07662 bekannt. 

Bevorzugt ais radikalische Pfiotolnitiatoren im erflndungsgemassen Verfahren sind 
l-BanzoylcyduhaAariGl rirgacura 1S4, Cibs SpazJslitatenchemia), 1-[4-(2-Hydro:%yothcKy)- 
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Acryloyloxyethoxy)-phenyl]-2-hydro}Qf-2-propylketon, 2,2-Dimethoxy-1 ,2-diphenylethan-1-on 
(®liigacure 651, Ciba Spra'alitatenchemie), (4-Morpholino-benzoyO-1-benzyl-'1-dimethyiamin- 
o-propan (®irgacure 369. Ciba Spezialitatenchemie). (4-Methylthlobenzoyl)-1-methyi-1-mor- 
pholino-ethan Ongacure 907. Ciba Speziaiitatenchemie). Bis(2.4.6-trimethylbenzoyl)-plienyt- 
phosphinoxid Orgacure 819. Ciba Speziaiitatenchemie), Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2.4,4- 
trimetiiylpentyt-phosphinoxid, 2-Hydroxy-2-methyl-1-plienyl-propanon (®Darocur 1173. Ciba 
Spezialitatencliemie), 2-Hydroxy-2-metliyl-1 -(4-lsopropyl-plienyl)-propanon, 2-Hydroxy-2- 
metliyl-1-(4-dodecyl-piienyl)-propanon. 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diplienyl-piiospliinoxid. 
2.4.6-Trimethytbenzoyi-phenyl-phospliinsdure6thylester, Poly{2-iiydroxy-2-metiiyl-1 -[4-(1 - 
methylvinyl)phenyllpropan-1-on). Gemiscli aus 2.4,6-Trimetliylbenzopiienon und 4-MeVnyl- 
benzophenon, Phenylglyoxyisauremethylester. 4-Dimetiiy!amino-phenyiglyoxylsauremetiiyl- 
ester. Hiioxanthon. Ciiiorothioxanthon, Isopropyltiiioxantiion. Benzophenon. 4,4'-Bis(di- 
metiiyiamino)-benzopiienon, 4.4'-Bis(diethyIamino)-benzophenon. 3.3'-Dimethyl-4-methoxy- 
benzoptienon. 4-Phenylbenzoplienon, 1-Cliloro-4-propoxy-tiiioxanthon, 2,4-Diinethiyl- Oder 
2.4-Dietiiyithioxanthon. NatQrlicii kQnnen aucii beliebige f\/iischungen der vorsteiiend 
erwdiinten Verbindungen eingesetzt werden. 

Geeignet sind beispielsweiise audi Pliotolnitiatorverbindungen. welche siioxaniialtige Reste 
enthatlsn. Soiciie Verbindungen sind besonders geeignet zur Venvendung in L^cken. ins- 
Isesondere Automobillaclcen. die'mit denT'erfimlungsgemassen Verfaiiren geliartef Werden. 
In diesem Fall werden dfe Piiotoinitiatoren nicht mdglichst homogen In der zu hSrtenden 
Fonnunerung verteiK. sondem gezielt an der Oberfiache der zu hartenden Besciilchtung 
angereichert, es findet also eine gezlelte Orientierung des Initiators zur Oberfiache der 
Fomiullerung hin statt. Werden siloxanhaitige zu hdrtende Formulierungen verwendet. so 
sind soiciie slloxanhaltlgen Photointiatoren besonders zweclanasslg, da sie eine iiomogene 
Verteilung des Initiators in der Fomiulreiung gewahrleisten. 

Weitere geeignete Beispiele fQr Photolnitlatoren sind J.V. Crlvelio, K. DIetliker, Pho- 
tolnitiators for Free Radical. Cationic & Anionic PiiotopolymerisaUon. Band Hi, 2 Ausgabe. 
insbesondere Seiten 276-298, zu entnehmen. 

Die vorsteliende Aufzahlung ist im Zusatnmenhang der vorliegenden Erfindung lediglicli als 
beispielhaft und keineswegs ais limitierend zu verstehen. 



-26- 



Geeignete Photoinitiatoren zur Vemetzung der Komponente (b) sind 2.B. kationische 
Photoinitiatoren wie z.B. aromatische Sulfonium-. Phosphonium- Oder lodonfum-SaIze wrie 
sie Z.B. in US 4950581. Spaite 18. Zeile 60 bis Spatte 19, Zeile 10 beschrieben sind, Oder 
Cyclopentadienylaren-eisen(ll)-KompIex8al2e, z.B. (n'-lso-propylbenzol)(Ti'-cyclopentadien- 
yOeisen(ll)-hexafluorophospiiat oder photolatente Sduren auf Oximbasis, wie beispielsweise 
in GB 2348644. US 4450598, US 4136055. WO 00/10972, WO 00/26219 beschrieben. 



Bevorzugte photolatente SSuren sind t)eispieiswei8e Verbindungen der Fomiei V. VI und \n\ 



Rso und Rsi unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Ci-CarAlkyl, Ci-C2irAlkoxy, mit OH 
substituiertes Ci-Czo-Alkoxy, halogen. Cz-Cia-Alkenyl, Cydoalkyl. insbesondere Methyl, 
Isopropyl Oder isobutyl stehen; und 

Z fQr ein Anion, insbesondere PFe. SbFe. AsFe. BF4. (C6F6)4B. CI. Br, HSO4. CF3-SO9, F- 
SO3, H,C— so,- , CH3-SO3, CIO4. PO4. NO3. SO4. CH8-SO4. HaC-^^^SOj 

steht; 



Rs2, FRs3 und Rs4 unabhangig voneinander fQr unsubstituiertes Phenyl oder mit -^Phenyl 



vennrendet. 





'63 




2' 



substituiertes Phenyl, stehen 



Z wie vorstehend definiert ist; 



;c=N— o— Rg, (Vll), worln 
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4^1 



Rss und Rss unabhdngig voneinander fQr — j-c-J^Rg^ . (C0)0-C,-C4-AIkyl. CN Oder Ci 
Ci2-Halogenoalkyl stehen; 

Rs7 Ci-CtaAlkylsulfonyl, Ci-doHaloalkylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-Ci-Caalkyl- 
sulfonyl. Ca-Cao-Cycloalkylsulfonyl, Phenylsulfonyl. Naphthylsulfonyl. Anthracylsulfonyl Oder 
Phenanthrylsulfonyl bedeutet. wobei die Gruppen CycloalkyI, Phenyl. Naphthyl. Anthracyl 
und Phenanthryl der Reste Cs-CaoCycloalkylsulfonyl. Phenyl-Ci-Caalkylsulfonyl, 
Phenylsulfonyl, Naphthylsulfonyl. Anttiracylsulfonyl und Phenanthrylsulfonyl unsubstituiert 
sind Oder mlt einem Oder mehreren Halogen. C,-C4Hak>alkyl, CN, NO2. Ci-Ci6-Alkyl, Phenyl. 
C,-C4-Alkylthlo, Ci-X4-Alkoxy, Phenoxy. Ci-C4-Alkyl-0(C0).. Ci-C4alkyl-(CO)0-. RwOSOj- 

und/oder -NRsoRei; substltufert sInd; Oder Rs, Ca-Ce-HaloalkanoyI, Halobenzoyl. — p— r„ 

Res 

• — Oder — ^— Xj-Re, darstelK; 

X2~"Rfl6 Rgg 

Xi, Xa und X3 unabh§ngig voneinander O Oder S bedeuten; 
q for 0 oder.2 steht; und 

Rse C,-Ci2-Alkyl, Cyclohexyl, Camphoryl, unsubstituiertes Phenyl oder Phenyl substitulert 
mlt eInem oder mehreren Halogen. Ci-C^-Alkyl. OR59. SRga oder NRaoRei bedeutet; 
R69 Ci-CirAlkyl, Phenyl, Phenyl-CrC4-alkyl Oder Ci-Cia-HydroxyalkyI darstellt; 
Reo und Ret unabhSnglg voneinander Wasserstoff, C,-C4-Alkyl. Ca-Ce-Hydroxyalky! sind, 
Oder Reo und Re, zusammen mlt dem N-Atom, an welches sie gebunden sInd. einen 5- oder 
6-glledrigen Ring, der gegebenenfalls noch O-Atome odereine NRer^ruppe enthait. bllden; 
Rsa Wasserstoff, Phenyl, Phenyl-C,-C4-alkyl, Ct-C,2-AIkyl oder Ca-Ce-HydroxyalkyI 
darstellt; 

Res. R64. Res und Ree unabhflngig voneinander C-Ce-Alkyi, C,-C^Haioalkyl; unsubstituiertes 
Oder mit CrC4-Alkyl oder Hafogen subsituiertes Phenyl darstellen; und 
Re? Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder ToiyI bedeutet. 



Die spezifischen Bedeutungen der Reste sind wie oben beschrieben. 
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Verbindungen der Formein V. VI und VII sind allgemein bekannt und z.T. kommerzieil 
erhaltlich. Ihre Hersteilung ist dem Fachmann bekannt und vielfach In der Literatur 
beschrieben. 

Geeignete lodoniumsaize sind zB. Tolyl-cumyl-iodonium-tetrakjs(pentdfluorophenyl)-borat. 
4-[(2-Hydroxy-tetradecyloxy)phenyl]-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat oder -hexafluoro- 
phosphat (SarCat*^CD 1012; Sartomer), Tolyl-cumyl-iodonium-hexafluorophosphat, 4- 
lsobutylphenyl-4'-methylphenyl-iodonium-hexafluorophosphat, 4-octyloxyphenyl-phenyHod- 
onium-hexafluorophosphat oder -hexafluoroantimonat, Bis(-dodecylphenyl)-lodonium hexa- 
fluoroantimonat oder -hexafluorophosphat, Bis(4-methylphenyl)-lodonium-hexafluorophos- 
phat. Bis(4-methoxyphenyl)iodonium-hexafluorophosphat, 4-Methylphenyl-4-ethoxyphenyl- 
iodonium-hexafluorophosphat, 4-Methylphenyl-4'dodecylphenyModonlum-hexafluorophos- 
phat, 4-Methylphenyl-4 -phenoxyphenyl-iodonlunn-hexafluorophosphat . Die Hersteilung von 
lodoniumsalzen ist dem Fachmann bekannt und In der Literatur beschrieben, beispielsweise 
aus US 4151 175, US 3862333, US 4694029. EP 562897, US 4399071. US 6306555. 
WO 98/46647 J. V. Crivello. "Photoinitiated Cationic Polymerization" in: UV Curing: Science 
and Technology. Editor S, P. Pappas, Seiten 24-77, Technology Marketing Corporation, 
Nonwalk, Conn. 1980. ISBN No. 0-686-23773-0; J. V. Crivello, J. H. W. Lam. 
Macromolecules, 10. 1307 (1977) und J. V» Crivello, Ann. Rev. Mater. Sci. 1983, 13. Seiten 
173-190 und J. V. Crivello, Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry. Vol. 37, 

. 4241-4254.(1999). . . - - . ^ . . 

Geeignete Sulfoniumsaize sind beispielsweise unter den Handelsnamen ^Cyracure UVI- 
6990, ^Cyracure UVI-6974 (Union Carbide), ®Degacure Kl 85 (Degussa), SP-55, SP-150, 
SP-170 (Asahi Denka), GE UVE 1014 (General Electric), SarCat®KI-85 (= Triarylsulfonium- 
hexafluorophosphat; Sartomer), SarCat® CD 1010 (=gemischtes Triarylsulfonium- 
hexafluoroantimonat; Sartomer); SarCat® CD 1 01 1 (=s gemlschtes Triarylsulfonium- 
hexafluorophosphat; Sartomer) erhaltlich. 

Geeignete Oximsulfonate und deren Hersteilung sind z.B. WO 00/10972, WO 00/26219, 
GB 2348644, US 5450598, WO 98/10335, WO 99/01429, EP 780729, EP 821274, 
US 5237059, EP 571330, EP 241423, EP 139609, EP 361907, EP 199672. EP 48615, 
EP 12158 zu entnehmen. 

Weitere photolatente SSurespender sind von M. Shiral und M. Tsunooka in Prog. Polym. 
Sc!m Vol. 21, 1-45 (1996), In Form siner Obsrsicht zusammengefasst. 
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Bevorzugte photolatente Sauren im erfindungsgemassen Verfahren sind 4-Octyloxyphenyl- 

phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat, 4-(2-Hydroxy-tetradecyl-1-oxphenyl)-phenyl-lodoni- 

um-hexafluoroantimonat. 4-Decyloxyphenyl-phenyi-iodonium-he)»fIuorophosphat, 4-Decyl- 

phenyl-phenyWodonlum-hexafluorophosphat 4-lsopropylphenyl-4'-methylphenyHodonium- 

t©tra(penta-fluorophenyl)borat, 4-lsopropylphenyW-methylphenyl-lodonlum-hexafluorophos- 

phat, 4-lsobuty!phenyM'-methylphenyHodonlum-tetra(p8ntafluorophenyl)borat, 4-l8obutyl- 

phenyl-4'-methylphenyl-iodonium4iexafluorophosphat, *Cyracure 6974 und ®Cyracure UVI 

6990 von Union Carbide, (Ti'-lsopropylbenzol)(Ti®-cyclopentadlenyl)-el8en-II-h8xafIuorophos- 
phat, 

Beispiele fOr geeigente Oximsulfonate sind a-(Methyl8ulfonyloxyimlnoH-metho)(y- 
benzylcyanld. a-(Methyteulfonyloxylmino)-3-methoxybenzylcyanld, a-(MethylsulfonyIoxyimin- 
o)-3,4-dimethylbenzylcyanld, a-(Methyl8ulfonyloxylmino)-thiophen-3-acetonitril. a-(lsopropyl- 
8ulfonyloxyimlno)-4hlophen-2-acetonjtrll. cl8/tran8-a-(Dodecylsulfonyloxyimino)-thiophen-2- 
acetcnitril. usw.. Oximverbindungen, welche andere Sfluren als Suffonsauren abgeben sind 
ebenfalls geeignet und beispielsweise in WO 00/2621 9 ofTenbart 

Die vorstehende Aufeihlung 1st Im Zusammenhang der vorilegenden Erfindung lediglich als 
beisplelhaft und keineswegs als limitierend zu verstehen. 

Als photolatente Basen kommen beisplelsweise verkappte Aminverblndungen In Frage, z.B. 
genereli die' In der technik bekannten phbtolatenten Basen. Belsplele "sind Verbindungen 
der Klassen o-Nltrobenzyloxycarbonylamlne. 3.5-DImethoxy-a.a-dlmethylbenzyloxycarbonyl- 
amine, Benzolncarbamate, Derivate von Anillden, photolatente Guanldlne. genereli 
photolatente tertidre Amine, wie z.B. Ammonlumsaize von a-Ketocarbonsduren, oder 
anderen Carboxylaten. Benzhydrylammonlumsabe. N-(Benzophenonylmethyl)-tri-N-alkylam- 
monlum-trlphenylalkylborate. photolatente Basen auf der Basis von Metallkomplexen, wie 
Z.B. Kobaltamlnkomplexe. Wolfram- und Chrompyridinlum-pentacarbonylkomplexe. 
anionengenerierende Photolnitatoren baslerend auf Metallen, wie z.B. Chrom- und 
Kobaltkomplexe "Relnecke Saize" Oder iWetalloporphyrine. Beispiele dafQr sind In J.V. Criv- 
ello, K. DIetllker "Photoinitlators for Free Radical. Cationic & Anionic Photopolymerlsatlon", 
Band III von "Chemistry & Technology of UV & EB Fomiulation for Coatings, Inks & Paints", 
2. Ed., J. Wiley and Sons/SiTA Technology (London), 1998. publizlert 
Weiterhin als Komponente (d) der erfindungsgemissen Zusammensetzungen geeignet sind 
Basen wie in der der WO 97/31033 beschrieben. Dabei handelt es sich insbesondere urn 



-30- 




latente Basen auf Basis von sekundaren Aminen. Guanidinen Oder Amidinen. Betspiele 
sind Verbindungen der Formel (A) 

-c— o-c— N=c^ (A), worin 

Xiot Xaol X30, X40f X50, Xao, Xroi Xeoi Xgo, X100 'Jnd Xno unabhSngIg voneinander WasserstofT. 
CrCao-AlkyI, Aryl. ArylalkyI, Halogen, Alkoxy, Aryloxy, Arylalkyloxy, Aryl-N-. Alkyl-N-, 
Arylalkyl-N-, Alkylthio, Arylthio, Arylalkylthio, NO*, CN, einen Carbonsaureesterrest, einen 
Carbonsdureamidrest, etnen Keton- oder Aldehydrest darstellen, oder XiQ, X201 X30 und X40 
eine Rlngstruktur bilden konnen und worin X50. Xeo. X70, Xao. Xgo. Xioo und Xno unabhSngig 
von Xto, X20, X30 und X40 eine- oder mehrere weitere Ringstaikturen bilden kSnnen. 

Andere geelgnete photolatente Basen sind in der EP 764698 offenbart. Es handelt sich 
dabel urn verkappte Aminoverbindungen, z.B. der Formel (B) 

Y10-CHY5S-O-C— N— (CY4oY5o)s— CYeoY^oYeo (B), WOrin 

C^-C^-Alkyl — O 

Y10 steht for einen Rest <\ /) — oder ^ ^ — ; 

Y20 bedeutet Wasserstoff oder NO2; 
Y30 ist Wasserstoff oder CV-Ca-Alkyl; 

Y40, Y50. Yeo, Y70 und Yeo bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder F; und 
s ist eine Zaiil von 15 bis 29. 




Insbesondere konnen auch Verbindungen auf Basis von a-Aminoketonen, wie in WO 
98/32756 beschrieben. auf Basis von von a-Ammonium-. (minium- oder Amidiniumketonen 
und Arylboraten, vv!e aus der WO 98/38195 bekannt, und, auf Basis von a-Aminoalkenen 
gemass WO 98/41 524, eingesetzt werden. 
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In den erfindungsgemassen Zusammensetzungen finden bevorzugt Verbindungen 
Venwendung, welche be! der Belichtung mil sichtbarem LIcht oder UV-Ucht eine. 
Amidingruppe abspalten. Sie enthalten ein Strukturelement der Fomt^ 

h' ^ (C) Oder " r r P) .worin 

O 

Rloo eihen zur Lichtabsoiption im WelienlSngenberelch von 200. bis 650 nm befahigten 
aromatlschen oder h^teroaromatischen Rest bedeutet, der bei der Absorption elne Spaltung 
der benachbarten Kohienstoff-Stickstoffbindung bewirkt. 



CO .„cg 



Besondei^ Interessant sind ^ und ^ 

7 'I. 

o / 



^100 



Beispiele fQr Rioo sind Phenyl, Biphenylyl, Naphthyl, * Phenanthryl, Anthracyl* Pyrenyl. 
6.6,7,8-Tetraliydro-2-naphthyl. 5.6.7,8-Tetrahydro-1-naphthyl, Thienyl, Benzo[bIthlenyl. 
Naphtho[2,3-p]thienyl, Thianthrenyl, DIbenzofuryl, Chromenyl, Xanthenyl, Thioxanthyl, 
Phenoxathiinyl, Pyrrolyi. Imidazolyl, Pyrazoiyl, Pyrazinyi, Pyrimldlnyl, Pyridazlnyl, Indollzinyl, 
Isoindolyl, Indolyl. Indazolyl. Purinyl, Chinollzinyl, Isochlnolyl, Chlnolyl, Phthalazinyl, 
Naphthyridinyl. Chinoxalinyl, Chinazollnyl, Cinnolinyl, Reridinyl, Carbazolyl, p-Carbolinyl, 
Phenanthridlnyl, Acridinyl, Perimidinyl, Phenanthrollnyl. Phenazinyl, Isothiazolyl, 
Phenothiazinyl, Isoxazolyl. Furazanyl, Terphenyl, Stilbenyl. Fluorenyl oder Phenoxazlnyl 
daratellt, wobei diese Reste unsubst'rtulert oder z.B. mit AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, HalogenalkyI, 
NOa. Aminogruppen. N3. OH. CN. Alkoxy. Alkylthio. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder 



Halogen efn- Oder mehrfach substituiert sind. oder Rioo ist 




gegebenenfalls ein- oder meiirfach substituiert mit 2.8. AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, HalogenalkyI, 
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N02, Aminogruppen, N3, OH, CN, Alkoxy, Alkylthco, Alkylcarbonyl, Aikoxycarbonyi Oder 
Halogen. 

Bevorzugte photolatente Basen sind beispieisweise Verbindungen der Formel Vill 




(VIII). . worin 



r fQr 0 Oder 1 steht; 
X4 CH2 Oder O bedeutet; 

Res und R69 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ci-C2o-Alkyl darstellen; und 

R70 unsubstituiertes oder mit Ci-CirAlkyl oder Ci-Ci2-Alkoxy substitufertes Phenyl, 

Naphthyl oder Biphenylyl steht 

Die Herstellung der Verbindungen der Formein (C). (D) und (VIII) ist bekannt und In WO 
98/32756, WO 98/38195, WO 98/41524 und WO 00/10964 beschrieben. DIesen Schrlften 
sInd ebenfalls konkrete Beisplele fQr diese Verbindungen zu entnehmen. 
Welterhin geetgnet als photolatente Basenspender sind die in der EP 898202 beschrieben- 
en a-Amlnoketonverbindungen, wie z.B. (4-Morpholinobenzoyi)-1^enzyl-1-dimethylamino- 
propan oder (4-Methylthiobenzoyl)-1-niethyt-1-morpholino-ethan. 

Bevorzugte photolatente Basen im erfindungsgemassen Verfahren sind zum Beispiel 




In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr 
Photoinftiatoren zu venwenden. Dabei kann es sich urn Gemische von mehreren radikalisch- 
en Photoinitiatoren, Gemische von mehreren photolatenten Sauren. Gemische mehrerer 
photolstsnter Bsssn, absr such um Gamische von radikalischen Photoinitiatoren mit 
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mische von radikaiischen Photoinitiatoren und photolatenten Basen Oder urn Gemische von 
radikalischen Photoinitiatoren mit photolatenen Sduren und photolatenten Basen handeln. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photolnltlator (d) 
zweckmassig in einer Menge von 0.05 bis 20 Gew.-%. z.B. 0.05 bis 15Gew.-%. 
vorzugsweise 0.1 bis 20 Gew.-%. z.B. 1 bis 15 Gew.-%. bevoizugt 1 bis 5 Gew..%. bezogen 
auf die Zusammensetzung. Die angegebene Menge Photoinitiator bezieht sich auf die 
Summe aller zugegebenen Photoinitiatoren. wenn MIschungen derselben venvendet 
werden. 

Hervorzuheben ist ein Verfahren, worin eine Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine radikallsch polymerisiertjare Verbindung Oder 

(b) mindestens eine Verbindung. die unter Einwirkung einer Saure eine Polymerisations-. 
Poiykondensations- oder Polyadditions-Reaktion eingehen kann, Oder 

(c) mindestens eine Verbindung, die unter Einwirkung eIner Base eine Polymerisatfons-. 
Poiykondensations- oder Polyadditions-Reaktion eingehen kann. oder 

ein Gemisch aus Komponenten (a) und (b), oder 
ein Gemisch aus Komponenten (a) und (c); und 

(d) mindestens eine photolatente Verbindung. die durch Plasmaentladung aktivierbar 1st: 
auf ein Substrat aufgebracht und anschliessend in einem Plasmaentladungsraum gehSrtet 
wird. 



Als durch Plasma hSrtbare Systeme sind beispielsweise auch Formulierungen anzusehen. 
wie sin US 5446073 beschrieben sind. Es handelt sich dabei z.B. urn Fomiulierungen. die 
Charge-Transfer-Komplex-Verbindungen enthalten. welche sich aus mindestens einer 
ungesattigten Verbindung die eine Elektronendonorgruppe enthilt und einer Verbindung. die 
eine Elektronenakzeptor-Gruppe enthait, zusammensetzen. Zur HSrtung solcher Fomiulier- 
ungen bendtigt man in derRegel keinen Photoinitiator. Belsplele sind Formulierungen aus 
Maiein-. Fumar oder Itaconsaureestern. -amiden. -amid-halbestem, als Elektronenakzeptor- 
Gmppe und VInylether-. Alkenylether-Verbindungen. Zur spezlfischen Beschreibung wird 
auf das vorstehend genannte US Patent venwiesen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch das beschichtete Substrat. das auf mindestens 
einer Oberfiache mittels des erflndungsgemSssen Verfahrens beschlchtet ist. 
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Die photopolymerisierbaren Gemische konnen ausser dem Photoinitiator verschiedene 
Additive (e) enthalten. Beispiele hierfOr sind thermische Inhibitoren. die eine vorzeitige Poly- 
merisation verliindern sollen, wie z.B. Hydrocliinon. Hydrochinonderivate, p-Metlioxyphenol. 
p-Naphthol Oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2,6-Di(tert-butyl)-p-kresol. Zur Erhoh- 
ung der Dunl<ellagerstabilitat kdnnen z.B. Kupferverblndungen, wie Kupfernaphthenat, -ste- 
arat oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Tri- 
ethylphosphit, Triphenylpliosphit Oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, 
wie Z.B. Tetramethylammonlumchlorid oder Trimethylbenzylammoniumchlorld, oder 
Hydroxylaminderivate, wie z.B. N-Diethylhydroxylamin verwendet werden. Als Lichtschutz- 
mittel konnen UV-Absorber, wie z.B. solche vom Hydroxyphenyi-benzlriazo!-, Hydroxy- 
phenyl-benzoplienon-, Oxalsaureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt werden. 
Es konnen einzelne oder iWlisohungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von 
sterisch gehinderten Aminen (HALS) vem^endet werden. 

Beispiele fQr solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind 

1 . 2-f2 -HvdroxvphenvlVbenzotriazole . wie z.B. 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazo!, 
2-(3\5'-Di-tert-butyl-2-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5-tert-Butyl-2-hydroxyphenyl)-benzo- 
triazol. 2-(2'-Hydroxy-5*-(1,1 .3.3-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazcl. 2-(3'.S-Di-terl-butyl- 
2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-beri2ptrl^ ^ 2-(3'-tert-Butyl-2-hydro3Qf-51-methylphen^ 
benzotrlazol, 2-(3'-sec-Butyl-5-tert-butyl-2-hydroxyphenyl)-benzotriazol. 2-(2-Hydroxy-4-oc- 
toxyphenyO-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-amyl-2-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5-Bls- 
(a,a-dimethyIbenzyl)-2-hydroxyphenyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-(3-tert-Butyl-2-hydr- 
oxy-5-{2-octyloxycarbonyIethyl)phenyl)-5-chlor-benzotria2ol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethyl-he- 
xyloxy)-carbony!ethyll-2-hydroxyphenyl)-6-chlor-ben2otrlazol, 2-(3-tert-Butyl-2'-hydroxy-5- 
(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3-tert-Butyl-2-hydroxy-5'-(2-meth- 
oxycarbonylethyl)phenyl)-benzotriazcl, 2-(3'-tert-Butyl-2-hydroxy-5*-(2-octyloxycarbonyleth- 
yl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3-tert-Butyl-5-[2-(2-ethyIhexyloxy)carbonylethyll-2-hydroxyphen- 
yl)-benzotriazol, 2-(3'-Dodecyl-2'-hydroxy-5-methylphenyl)-benzotriazol, und 2-(3 -tert-Butyl- 
2 -hydroxy- 6 -(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl-benzotrlazol, 2,2"-Methylen-bis[4-(1 ,1 ,3,3- 
tetramethylbutyl)-B-benzotriazol-2-yl-phenolj; Umesterungsprodukt von 2-[3 -tert-Butyl-3 -(2- 
metho5(ycarbonyIethyl)-2-hydroxy-phenyl]-benzotriazol mit Polyethylenglycol 300; [R-CHa- 
GH2-COO(GH-3)3]2- mit R = 3'-tert-Butyl-4'-hydro>cy-5 -2H-ben2otriazoJ-2-yl-phenyl. 
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2. 2-HvdroxvbenzoDhenone . wie z.B. das 4-Hydro)ty-. 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Deqfloxy-. 
4-Dodecyloxy-. 4-Benzyto)(y-. 4,2',4 -Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4.4'-dimethoxy-Oerivat. 

3. Ester von aeaebenenfalls substituierten Benzoesiuren. vwe z.B. 4-tert-Butyl- 
phenylsallcylat, Phenylsali^lat, Octyiphenyl-saiicylat, Dibenzoylresordn, Bis-(4-tert- 
butylbenzoyl)-resorcin. Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert-bufyl-4-hydroxybenzoesdure-2,4-di-tert- 
butylphenylester, 3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaurehexadecylesfer, 3.5-Di-tert- butyl-4- 
hydroxybenzoe-saure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesdure-2-methyl-4,6- 
di-tert-butyiphe-nylester. 

4. Acarvlate . vne z.B. a-Cyan-^,p-diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooctytester, a-Carbo- 
methoxy-zimtsauremethylester, a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-zImtsauremethylester bzw. 
-butylester. a-Carbonriethoxy-p-iTietho)^-zimtsSure-methyle8ter. N-(p-Carbomethoxy-3-cyan- 
ovinyl)-2-methyl-indolin. 

5. Sterisch aehlnderte Amine, wie z.B. 6is-(2.2.6,6-tetramethyl-piperidyl)-8ebacat, Bi8-(2,2.- 
6,6-tetramethyl-piperidyi)-succinat, Bis-(1 .2,2.6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-3.5- 
di-tert-butyi-4-hydroxybenzyl-malonsaure-bis(1,2,2.6.6-pentarnethylpiperidyl)-ester, Konden- 
satlonsprodukt aus 1-Hydro)(yethyl-2.2,6.6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bemstein- 
saure, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-Tetrainethyl-4-piperidyl)-hexamethylen- 
diamin und 4-tert-Octylamino-2.6-dichloM,3,5-s-triazin, Tri8-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperi- 
dyO-nftrilotriacetat, Telraki8-(2,2.6.6-tetramethyl-4-plperidyl)-1 ,2,3,4-butantetraoat, 1 ,2- 
Ethandlyl)-bf8-(3,3,5.5-tetramethyI-pIperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetfamethylpiperidiri, 4- 
Stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidln. Bfe-(1,2,2.6,6-pentamethylplperidyl)-2-n-butyl-2-(2- 
hydroxy-3.5-dl-tert-butylbenzyl)-malonat, 3-n-Octyl-7,7,9,9-letramethyl-1,3,8-triazasplro[4.5l- 
decan-2,4-dion, Bis-(1-octyloxy-2.2,6,6-tetramethylpiper1dyl)-sebacat, Bis-(1 -octyioxy- 
2.2,6.6-tetramethyipiperidyl)-succinat, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bls-(2,2.6.6-tetra- 
methyl-4-piperldyl)-hexametiiylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dictiior-1,3,5-triazin, Konden- 
sationsprodukt aus 2-Clilor-4,6-di-(4-n-butylamlno-2,2,6,6-tetrametliylpiperidyi)-1 ,3,5-triadn 
und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)atlian. Kondensationsprodukt aus 2-Chior-4,6-di-(4-n- 
buty!amino-1 .2,2,6,6-pentametiiylpiperidyl)-1 ,3,5-trladn und 1 ,2-Bis-(3-aminopropylamlno)- 
ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetrametliyl-1 ,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3-Dodeo- 
yl-1-(2,2,6,6-tetrametliyl-4-piperidyl)pyrrolidln-2,5-dion, 3-Dodecyl-1-(1 ,2.2,6,6-pentametliyl- 
4-piperidyi)-pyrrolidin-2,5-dion, 2.4-Bis[N-(1-cycloliexyloxy-2,2.6.6-tetrametiiylpiperidin-4-yl)- 
N-butyi-amino]-6-(2-liydroxyethyl)amino-1.3.5-tria2in, Kondensationsprodukt aus 2,4-Bis[1- 
cyclohexyIoxy-2.2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)butylamino]-6-clik>ro-s-triazin und N,N-Bis(3- 
aminopropyl)ethylendiamin. 
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6. Oxalsaurediamide. wie z.B. 4.4'-Di-octyloxy-oxanilid. 2.2'-Diethoxy-oxanilid. 2,2'-Oi-octyl- 
oxy-5.5'-di-tert-butyl-oxanilid. 2.2'-DI-dodecyloxy-5.5'di-tert-butyl-oxanllid, 2-Ethoxy-2'-ethyl- 
oxanilid. N.N'-Bjs-(3-dimethylaminopropyl)-oxalamld, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilld 
und dessen Gemlsch mit 2-Ethoxy-2'-ethyl-5,4*-dKert-butyI-oxanllid. Gemische von o- und p- 
Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

7. 2-r2-HvdroxvDhenvh-1 .a.S-triazine. wie z.B. 2,4.6-Tri8(2-hydroxy-4-octyloxyphenyt)-1.3,5- 
triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bls-(2.4-dimethylphenyl)-1 .3,5-triazln. 2-(2,4-Di- 
hydroxyphenyl)-4.6-bis(2.4-dimethy!phenyl)-1.3.5-triazin, 2,4-Bls(2-hydroxy-4-propyloxy-phe- 
nyl)-6-(2.4-dimethylphenyl)-1.3,5-triazin. 2-(2-Hydroxy-4-octyIoxyphenyl)-4.e-W8(4-methyl- 
phenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2.4-dlmethylphenyl)-1 ,3,5- 
triazin. 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phenylH.6-bis(2,4-dimethyI-phenyO- 
1,3.5-triazln. 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bls(2.4-dimethyl- 
phenyl)-1, 3,5-triazln, 2-[4-dodecyi/tridecyi-oxy-(2-hydroxypropyl)oxy-2-hydroxy-phenyq-4.6- 
bis(2,4-dfmethylphenyO-1,3,6-triazln. 

8. Phosphite und Phosphonite. wie z.B. Triphenylphosphit, DiphenylaII<ylphosphite, 
Phenyldialkylphosphite, Trls-(nonylphenyl)-phosphit, Trilauryiphosphit. Trioctadecylphosphit. 
DIstearyl-pentaerythritdlphosphit. Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaer- 
ythrlt-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyiphenyl)-pentaerythritdiphosphlt, Bis-(2.6-dl-tert-butyl-4- 
methylphenyl)-pentaerythritdlphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2.4-di- 

Jert:.butyl-6-methy|phenyl)-pentaerythritdiph05phit, Bis-(2,4,6-tri-tert:buty!phenyl)-pentaer^^ 
ritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakls-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenyien- 
diphosphonit, 6-Isooctyloxy-2.4,8.10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d.g]-1.3.2-dioxaphos-phocin, 
6-Fluor-2,4,8, 1 0-tetra-tert-butyi-l 2-methyl-dlbenz[d,g]-1 ,3,2-dloxaphosphocin, Bis-(2,4-di- 

tert-butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit, Bis-(2.4-dl-tert-butyl-6-methy!phenyl)-ethylphos- 
phit 

Beispiele fOr als Komponenten (e) geeignete UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind auch 
"Krypto-UVA" wfe sie z.B. In der EP 180548 beschrieben sind. Weiterhin t<ennen latente 
UV-Absorber, wie z.B. von Hida et a! in RadTech Asia 97, 1997, Seite 212 beschrieben, 
verwendet werden. 



Weiterhin konnen in der Technik Qbliche Zusatze, wie beispielsweise Antistatika, 
Veriaufshilfsmittel und AdhSsionsverbesserer eingesetzt werden. 
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Zur Beschleunigung der Photopolymerisation kdnnen ate weitere Additive (e) eine Vielzahl 
von Aminen zugesetzt werden. wfe z.B. Triethanolamfn, N-Methyl-diethanolamln. p-Dimeth- 
ylaminobenzoesaure-ethylester Oder MIchlers Keton. Die Wirltung der Amine kann verstdrict 
werden durch den Zusatz von aromatisdien Ketonen. 2.B vom Typ des Benzophenons. 
Weitere Beschieuniger, Coinitiatoren und Autoxidizer eind Tliiole, Thioether, Oteuifide und 
Phosphine. wfe z.B. In der EP 438123 und GB 2180358 beschrieben. 
Ee ist auch mdgtich. den Zusammensetzungen In der Technilc Qblichie KettenQbertragungs- 
reagenzlen zuzusetzen. Belspiele sind Mercaptane. Amine und Benzthiazol. 
UnterstQlzt werden Icann der HSrtungsvorgang insbesondere von (z.B. mit Titandioxid) 
pigmentierten Zusammensetzungen, auch durch Zugabe als zusStzliches Additiv (e) einer 
unterthennischen Bedingungen radiicalbiidenden Komponente wiez.B. einer Azoverbindung 
wie etwa 2.2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaieronitril), eines Triazens. Diazosulfids. Pen- 
tazadiens Oder einer PeroxyverWndung wie etwa Hydroperoxid Oder Peroxycarbonat. z.B. t- 
Butyihydroperoxid. wie z.B. in der EP 245839 beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen kdnnen als weitere Additive (e) auch einen 
photoreduzierbaren Farbstoff, wie z.B. Xanthen-. Benzoxanthen-. Benzothloxanthen-, Thiaz- 
in-. Pyronin-. Porphyrin- Oder Acridinfarbstoffe. und/oder eine durch Strahlung spaltbare 
Trihalogenmethylverbindung enthalten. Ahnliche Zusammensetzungen sind beispieisweise 
in der EP 445624 beschrieben. - ~ 

Weitere Qbllche ZusStze (e) sind - je nach Venwendungszweck - optlsche Aufheller, 
FUllstoffe, Pigmente, sowohl weisse ate auch bunte PIgmente. Farbstoffe, Antistatika. 
Netzmittel Oder Verlaufhilfsmittel. 

Zur HSrtung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von ly/likro- 
Glaskugeln Oder pulverisierter Glasfasem, wie z.B. im US 5013768 beschrieben. 

Die Wahl der Additive richtet sich nach dem jeweiiigen Anwendungsgebiet und den fOr 
dieses Gebiet gewQnschten Eigenschaften. Die vorstehend beschriebenen Additive (e) sind 
in der Technik ubiich und werden demnach in in der Technik Qblichen IWIengen eingesetzt. 
Der Anteil an zusStzlichen Additiven (e) in den erfindungsgemSssen Formulierungen betrSgt 
betepielsweise 0.01 bis 10 Gew.-%, etwa 0.05 bis 6 Gew.-%, insbesondere 0.1 bte 5 Gew.- 
%. 
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Eine Beschleunigung der Vernetzung kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren 
(f) geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bmi. verbreitem. Dies sind 
insbesondere aromatische Carbonylverbindungen wie 2.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, 
insbesondere aucti Isopropylthioxantlion, Anthrachinon- und 3-Acylcumarinderivate, Ter- 
phenyle, Styrylketone, sowie 3-(Aroylmethylen)-thiazoline. Campherchinon. aber audi 
Eosin-, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe. 

Als Pliotosensibilisatoren kdnnen beispielsweise auch die oben angegebenen Amine 
betrachtet werden. 

Weitere Beispiele fOr solche Photosensibilisatoren sind 

1. Tliioxanthone 

Tliioxantlion, 2-lsopropyllhioxantiion, 2-Cliiorothioxantlion, 2-Dodecylthioxanthon, 2,4-Dieth- 
ylthioxanthon, 2,4-Dimethylthioxanllion, 1-i\/ietlioxycarbonylthioxanthon, 2-Etiioxycarbonylthi- 
oxantiion, 3-(2-iVietlioxyetJioxycarbonyl)-thioxantlion, 4-Butoxycarbonyltliloxantlion, 3-Butox- 
ycarbonyl-7-metliyltliioxantlion, 1 -Cyano-3-chlorotiiioxanth>on, 1 -Ethoxycarbonyl-3-chlorothi- 
oxantiion, 1-Ethoxycarbonyl-3-etlioxytliioxantfion, 1-Etlioxycarbonyl-3-aminothioxanthon, 1- 
Etlioxycarbonyl-3-pfiGnylsuIfuryltliioxantlion. 3,4-Di-[2-(2-metlioxyetlioxy)ethoxycarbonylHhi- 
oxantlion, 1-Etlioxycarbonyi-3-(1-metliyl-1-morptiolinoetliyl)-tliioxantlion. 2-iy/ietliyl-6-dimetln- 
oxymetliyl-thioxantlion, 2-Metliyl-6-(1 .1-dimetfioxybenzyl)-tliioxantiion, 2-l\/iorpholinometliyl- 
thioxantlion, 2-i\/ietliyl-6Hinorpfiolinomethyltliioxantlion. N-Allyltliioxanthone-3,4-dicarboximid. 
isi-Octylthloxanth^^^^ M.'U3'3-Tetrametliylbutyl)-thioxa 
imid. 1-Plienoxylhioxanthon, 6-Ethoxycarbonyl-2-methoxytliioxanthon, 6-Etiioxycarbonyl-2- 
metiiyltliioxantlnon, Tiiioxantlion-2-polyetliyleneglycolester. 2-Hydroxy-3-(3,4-dimethyl-9- 
oxo-9«-tliloxanthon-2-yloxy)-N,N,IM-trimetliyl-1-propanaminiumclilorid; 

2. Benzoptienone 

Benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-i\/iethGxy benzophenon, 4.4'-Dimethoxybenzophen- 

on, 4.4'-Dimethylben2ophenon, 4,4'-Dichloroben2ophenon 4,4'-Dimethylaminobenzophenon, 

4.4'-Diethylaminobenzophenon, 4-i\/iethylbenzophenon. 2.4,6-Trimethylbenzophenon. 4-(4- 

i\/lethylthiophenyl)-benzophenon, 3,3'-Dimethyl-4-methoxybenzophenGn, i\/iethyl-2-benzoyl- 

benzoat, 4-(2-Hydroxyethylthio)-benzophenon. 4-(4-Tolylthio)benzophenon, 4-Benzoyl- 

N.N.N-trimethylbenzolmethanaminiumchlorkl. 2-Hydroxy-3-(4-ben2oylphenoxy)-N,N,N-trime- 

thyl-1-propanaminiumchloi1d iVAonohydrat, 4-(1 3-Acry!oyl-1 ,4,7, 1 0,1 3-pentaoxatridecyl)-ben- 

zophenon. 4-Benzoyl-N,N-dimethyI-N-[2-(1-oxo-2-propenyi)o){y]ethyl-benzolmethanaminium- 
chlorid; 
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3-Ben2oylkumarin, S-Benzoyl-T-methoxykumarin. 3-Benzoyl-5.7-di(propoxy)-kumarin. 3- 
Benzoyl-6,8-dichlorokumarin. 3-Ben2oyl-^hloro-kufnarin. 3.3'-Carbonyl-bisl5.7-di(propoxy)- 
kumarinj. 3.3'-Carbonyl-bls(7-methoxykumarin). 3,3'-Carbonyl-bls(7-cHethylamino-kumarin). 
3-lsobutyroylkumarin, 3-Ben2oyl-5,7-dimethoxy-kumarin. S-Beitzoyl-S.T-dlethoxy-kumarin. 3- 
Benzoyl-5,7-dlbutoxy-kumarin. 3-Benzoyl-5,7-di(methoxyethoxy)-kumarin. 3-Ben2oyl-5,7-dl- 
(allyloxy)-kumarin, 3-Ben2oyl-7-dlmethylaminokumarin, 3-Ben2oyl-7.diethylaminokumarin. 3- 
lsobutyroyl-7-dimethylaminokumarin. 5.7-Dlmethoxy-3-(1-naphthoyO-kumarin. 5.7-dfmeth- 
oxy-3-(1 -naphthoyO-kumarin, 3-Benzoylben2oIfIkumarin. 7-Diethylamlno-3-thlenoylkumarin. 
3-(4-Cyanobenzoyl)-5,7-dlmethoxykumarin; 

4. 3-fArovlmethvlenVthiagnlinfl 

3-Methyl-2-benzoylmethylene-p-naphthothiazolln. 3-Methyl-2-benzoylmethylene-ben20thla- 
zolin, 3-Ethyl-2-propionylmethylen-3-naphthothlazolln: 

5. Andere Carbonvlverbindung en 

Acetophenon. 3-Methoxyacetophenon. 4-Phenylacetophenon, BenzO, 2-AcetylnaphthaHn. 2- 
Naphthaldehyd, 9.10-Anthrachinon, 9-Fluorenon, DIbenzosuberon, Xanthon, 2,5-Bls(4-dlelh- 
ylamlnobenzyliden)cyclopentanon. a-(Para-dlmethylamlnobenzynden)ketone, wie 2-(4-Dlme- 
thylamino-benzyliden)-lndan-1-on Oder 3-(4-Dlmethylamlno-phenyl)-1-irKlan-5-yl-propenon. 
3-Phenylthiophthallmld, N-Methyl-3.5-di(ethylthio)-phthallmid. 

Der Anteil an Sensibilisatoren (f) In den erfindungsgemassen Formullerungen betragt 
beispielsweise 0.01 bfs 10 Gew.-%. etwa 0.06 bis 5 Gsw.-%, insbesondere 0.1 bis 5 Gew- 
%. 



Die Formulierungen kennen auch Farbstoffe und/oder weisse oderfarbige Pigmente (g) ent- 
halten. Es kOnnen, je nach Anwendungszweck sowohl anorganische als auch organlsche 
Pigmente yemendet werden. Solche Zusatze sind dem Fachmann bekannt. einige Bel- 
splele sind Titandioxid-Pigmente. z.B. vom Rutil- oder Anatas-Typ. Russ, Zinkoxid. wie 
Zinkweiss, Eisenoxide. wie Eisenoxidgelb. Eisenoxidrot. Ciiromgelb. ChromgrOn. Nickeiti- 
tangelb. Ultramarinblau. Kobaltblau. Bismutvanadat. Cadmiumgelb Oder Cadmiumrot. 
Beisplele for organisclie Pigmente sind ly^ono- oder Bisazopigmente, sowie IVletallkomplexe 
davon. Phthalocyaninpigmente. polycyciische Pigmente, wie z.B. Perylen-. Anthrachinon-. 
Thioindigo-, Chinacridon- oder Tripfienyimethanpigmente. sowie Diketo-Pyn-olo-Pyrol-, 
Isoindollnon-, 2.B. Tetrachlorisoindolinon-. Isoindolin-, Dioxazin-, Benzimidazolon- und Chin- 
ophttialonpigmente. 
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Die Pigmente kdnnen einzein aber auch im Gemisch in den Fonnutierungen eingesetzt 
werden. 

Die Pigmente werden, je nach Verwendungszweck, den Formulterungen In in der Technik 
Qblichen Mengen belgefugt, beispielsweise in einer Menge von 0.1 bis 60 Gew.*%, 0.1 bis 
30 Gew.-% Oder 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Masse. 

Die Formulierungen konnen beispielsweise auch organtsche Farbstoffe der verschiedensten 
Klassen enthalten. Belspiele sind Azofarbstoffe, Methinfarbstoffe» Anthractiinonfarbstoffe 
Oder Metallkomplexfarbstoffe. Obliche Konzentrationen sind beispielsweise 0.1 bis 20 %. 
insbesondere 1 bis 5 %, bezogen auf die gesamte IMasse. 

Je nach verwendeter Formulierung kdnnen auch Verbindungen die SSuren neutralisieren, 
insbesondere Amine als Stabilisatoren eingesetzt werden. Geeignete Systeme sind 
beispielsweise in JP-A 11-199610 beschrieben. Beispiele sind Pyridin und Derivate davon, 
N-AlkyI- Oder N,N-Dialkylaniline, Pyrazin-Derivate, Pyrrol-Derivate usw.. 

Erfindungsgegenstand ist auch ein Verfahren wie vorstehend beschrieben, worin die 
Zusammensetzung neben der photolatenten Komponente (d) noch andere Additive (e), 
Sensibiiisaton/erbindungen (f) oder/und Farbstoffe oder Pigmente (g) enthSit. 

Ausserdem Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, worin die Zusammensetzung als 
weiteres Additiv (e) mindestens ein Lichtschutzmittei oder/und mindestens eine UV- 
Absorber Verbindung enthalt. 

Die im erfindungsgemassen Verfahren verwendeten Zusammensetzungen konnen fOr 
verschiedene Beschichtungszwecke venA/endet werden. beispielsweise als Druckfarbe, wie 
Siebdruckfarbe, Flexodruckfarbe oder Offsetdruckfarbe, als Klarlack, als Buntlack, als 
Weisslack, z.B. fur Holz oder Metail, als Pulverlacke, als Anstrichstoff, u.a. filr Papier. Holz, 
ly/letall Oder Kunststoff. 

Bevorzugt sind die mit dem erfindungsgemassen Verfahren zu hartenden Zusammen- 
setzungen Lacke. 

!n Ladten werden haufig Qsmische einss Prepolymeren mit mehrfach ungesSttigten 

i/3on-5ri3=rsn, dl3 zuTO'^rdcni nodh effi dnfedi ur^gsssiiigiss ft^orionisr enthslten. vep.R/rndet 
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Oas Prepoiymere ist hierbei in erster Unie fOr die Eigensciiaften des Ladcfilmes 
massgebend. durch seine Variation kann der Faclimann die Eigenschaften des geiidrteten 
Filmes beein-flussen. Das mehtfadn ungesdttigte Monomere fungiert als Vemetzer, das 
den Lackfilm unldslich madit. Das einfach ungesdttigte Monomere fungiert ats reatctiver 
VerdQnner, mit des-sen Hilfe die VIskositat herabgesetzt wild, ohne dass ein l^sungsmlttel 
venwendet werden muss. 

Ungesattlgte Polyesterharze werden meist in Zwelkomponentensystemen zusammen mit 
einem einfacii ungesSttigten l\/lonomer, vorzugsweise mil Styrol, venvendet. FOr Photo- 
resists werden oft spezifisclie Einkomponentensysteme venivendet, wie z,B. Polymaleinim- 
ide. Polychaikone Oder Polyimide, wie sie in der DE 2308830 beschrieben sind. 

Das erfindungsgemdsse Verfaiiren kann beispielsweise auch zur Hartung von 
strahlungsiiartbaren Puiverlackfbrmulierungen venwendet werden. 

Das erfindungegemasse Verfahiren kann ebenfalis aucii zur Hartung von Besctiiclitungen im 
Elektronikbereicli, beispielsweise Pliotoresists (das kann beispielsweise aucii unter 
Venwendung von Masken gescheiien) eingesetzt werden, sowie z.B. zur HSrtung von 
Verbundmassen oder zur l-lersteiiung von Druckplatten. 

Als Substrate fQr das Aufbringen der zu hirtehden Zusammensetzungen eignen sidi z.B. 

anorganische und organische Substrate alter Art, wie z.B. Holz, Textilien, Papier,. Keramik, 

Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylenterephthalat, Polyolefine oder Celluloseacetat. 

insbesondere In Form von Filmen, sowIe Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und 

GaAs, Si Oder SiOg, auf denen z.B. eine Schutzschicht aufgebraciit werden soli. 

Holz, Metall, Kunststoff sInd bevorzugt. 

Als Substrat kann ebenfalis eln Basislack dienen. 

Ausserdem ist es mSglich mehrere Schichten zu applizieren, beispielsweise einen farb- 
gebenden Basislack und einen Klarlack und beide Besciiiciitungen mittels des 
erfindungsgemassen Verfahrens gemeinsam zu harten. 

Das zu behandeinde anorganische oder organische Substrat kann in beliebiger fester Form 
vorliegen. Bevorzugt liegt das Substrat in Form eines Pulvers, einer Faser, einer Folie oder 
als dreidlmensionales WerkstOck vor. 
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Bevoizugt ist das anorganische Oder organische Substrat ein thermopiastisches. 
elastomeres, strukturvemetztes Oder vemetztes Polymer, ein Metalloxid, ein Glas oder ein 
Metall. 

Beispiele fOr tlnermoplastische, elastomere, stnjicturvemelzte oder vernetzte Polymere sind 
nachfolgend aufgefOlirt. 

1. Polymere von Mono- und DIoleflnen. beispielsweise Polypropyien, Polyisobutylen, Poly- 
buten-1. Poly-4-methylpenten-1, Polyisopren oder Poiybutadlen sowie Polymerisate von Cy- 
cloolefinen wie 2.B. von Cyclopenten oder Norbornen; femer Polyetliyl^i (das gegebenen- 
falls vernetzl sein kann), 2.B. Polyethylen hoher Dichte (HOPE), Polyethylen hoher Dichte 
und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und uitrahoher Moimasse 
(HDPE-UHiy/IW). Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE). Polyethylen nfederer Dichte (LDPE), 
lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), (VLDPE) und (ULDPE). 

Polyolefine. d.h. Polymere von Monoolefinen, wie sie beispielhafl im vorstehenden Absatz 
enwShnt sInd, Insbesondere Polyethylen und Polypropyien, kdnnen nach verschiedenen 
Verfahren hergesfellt werden, Insbesondere nach den folgenden l\/lethoden: 

a) radikalisch (gew6hnlich bei hohem Dmck und hoher Temperatur). 

b) mittels Katalysator, wobei der Katalysator gewahnlich ein oder mehrere Metalle der 
Gmppe IVb, Vb. VIb oder Vlll enthait. DIese Metalle besltzen gewShnlich einen oder 

..-■Il^^rere H9?",^?P_5!^)® -P'^'I^Sj .I^Mo^^ Alkoholate. Ester. Ether, Amine. Alkyle. Alkenyle 
und/oder Aryle, die entweder n- oder o-koordiniert sein kOnnen. Diese Metallkomplexe 
kfinnen frei oder auf TrSger fixiert sein. wie beispielsweise auf aktivierlem 
Magnesiumchlorid, Titan(lll)ch[orid. Aluminiumoxld oder Siliziumoxid. Diese Katalysatoren 
kOnnen Im Polymerisationsmedium laslich oder unlfislich sein. Die Katalysatoren kOnnen ais 
solohe In der Polymerisation aktiv sein, oder es kannen weitere Aktivatoren verwendet 
werden. wie beispielsweise Metallalkyle, Metallhydride. Metallalkylhalogenlde, Metallalkylox- 
ide Oder Metallalkyloxane, wobei die Metalle Elemente der Gmppen la. Ila und/oder Ilia 
sind. Die Aktivatoren kannen beipielsweise mit weiteren Ester-, Ether-. Amin- oder 
Siiylether-Gnjppen modlfiziert sein. Diese Katalysatorsysteme werden gewdhnlich ais 
Phillips, Standard Oil Indiana. Ziegler (-Natta). TNZ (DuPont), Metallocen oder Single Site 
Katalysatoren (SSC) bezelchnet. 

2. Mischungen der unter 1) genannten Poiymeren. 2.B. MIschungen von Polypropyien mit 
Polyisobutjflen, Polypropyien mit Polyethylen (s.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und MIschungen 
<.''5i?-chic5dan6r Polv.5.thvlrnt<.'p?r} (~.'3. LDPE^HDPE). 
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3. Copdymere von Mono- und Diolefinen untereinander Oder mK anderen Vinylmonomeren. 
wie Z.B. Ethylen-Propylen-Copolymere. nneares Polyethylen niederer DIchte (LLDPE) und 
Mischungen desselben mit Polyethylen niederer DIchte (LDPE). Propylen-Buten-1-Co- 
polymere. Propylen-lsobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1-Copolymere. Ethylen-Hexen- 
Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere. Ethylen-Hepten-Copolymere. Ethylen-Oc 
ten-Copolymere, Propylen-Butadlen-Copolymere, Isobutylen-lsopren-Copolymere, Ethylen- 
Alkylaciylat-Copolymere. Ethyten-Alkylmethacrylat- Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copo- 
lymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffifnonoxld, oder Ethylen-Acrylsaure-Copolyme- 
re und deren Saize (lonomere), sowie TerpolymerB von Ethylen mit Propylen und einem 
Dien. wie Hexadien. Dicyclopentadien Oder Ethylldennortjomen; femer Mischungen solcher 
Copolymere untereinander und mit untor 1) genannten Polymeren, 2,B. Polypropylen/Ethy- 
len-Propylen-Copolymere. LDPE/Ethyfen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-AcrylsSu- 
re-Copolymere. LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copo- 
lymere und altemlerend oder statistisch aufgebaute Polyalkylen/Kohlenstoffmonoxid-Copo- 
lymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren wie z.B. Polyamiden. 

4. Kohlenwasserstoffharze (z.B. Cs-Cs) inklusive hydrlerte Modiflkationen davon (2.B. Web- 
rigmacherharze) und Mischungen von Polyali^enen und Stdrke. 

5. Polystyrol. Poly-(p-methylstyrol). Poly-(a-methyl8tyrol). 

6. Copolymere von Styrol Oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie 2.B. Sty- 
rol-Butadien, Styrol-Acrylnitrll. Styrol-Alkylmethacrylat, Styroi-Butadien-Alkylaciylat und -me- 
thacrylat, Styrol-MaleinsSureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mischungen von hoher 
Schlagzahigl<elt aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z.B. einem Poly- 
acrylat. einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie 
Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol. StyroHsopren-Styrol. Styrol- 
Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

7. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadlen. Styrol 
auf Polybutadlen-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril 
(bzw. iViethacrylnltril) auf Polybutadlen; Styrol. Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybu- 
tadlen; Styrol und MaleinsSureanhydrid auf Polybutadien; Styrol. Acrylnitril und MaleinsSu- 
reanhydrid oder Malelnsaureimid auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid auf Polybu- 
tadlen. Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien. Styrol und Acrylni- 
tril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten 
Oder Polyalkylmethacrylaten. Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie 
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deren Mischungen mit den unter 6) genannten Copoiymeren, wie sie z.B. als sogenannte 
ABS-, MBS-, ASA- Oder AES-Polymere bekannt sind. 

8. Halogenhaltlge Polymere, wIe z.B. Polychloropren. Chlorkautschuk. chloriertes und bro- 
miertes Copolymer aus Isobutylen-lsopren (Halobutyikautschuk), chloriertes Oder chlorsulfo- 
niertes Polyethylen, Copolymers von Ethylen und chloriertem Ethylen, Eplchlorhydrinhomo- 
und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vlnylverblndungen, wie z.B. 
Polyvinylchlorid, Polyvlnylidenchlorid. Polyvlnylfluorid, Polyvlnylldenfluorld: sowie deren Co- 
polymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vlnylacetat Oder Vfnylldenchlorld- 
Vmylacetat. 

9. Polymere, die sich von a,p-unge8dttigten SSuren und deren Derivaten ableiten, wie Po- 
lyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzah modlflzierte Polymetiiylmetiv- 
acrylate, Polyacryiamide und Polyacryinitrile. 

10. Copolymere der unter 9) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen unge- 
sattigten Monomeren. wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copo- 
lymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnltril-Vinyllialogenid-Copolymere oder 
Acrylnitril-Alkyimethacrylat-Butadien-Terpolymere. 

11. Polymere. die sicii von ungesattigten Alkoliolen und Aminen bzw. deren A(^klerivaten 
Oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkoliol, Polyvinylacetat. ^tearat, -benzoat, -maleat. 
Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mft In Punkt 1 

genannten Olefmen. - 

12. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole. Polyethylen- 
oxyd, Polypropylenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidyletliem. 

13. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene. die Comonomere. 
wie Z.B. Etiiylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit tiiennoplastischen Polyurethanen. 
Acrylaten oder MBS modifiziert sind. 

14. Polyplienylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Poly- 
amiden. 

15. Polyurethane. die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen 
Hydroxylgruppen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten an- 
dererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte. 

16. Poiyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von 
Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten. wie Polyamid 4, Polyamid 

6. Polyatr.id 6/S. 6/10. S/9. S/i2. 4/S. 12/12. Polysmid 11. Polysmid 12. aromatischs 
Pvl-'SrHlw*: von !•-=-:■' .ylo?. Diiirdrs nrri' A.ikmsiiUTy PwJv^mids. J-isrcss-Ui sue 
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Hexamethylendlamln und Iso- und/oder TerephthalsSure und gegebenenfalls einem Elas- 
tomer als Modifikator. z.B. Poly-2,4.4-trimethylhexamethyIenterephthalamld Oder Poly-m- 
phenylen-isophthalamld. Block-Copolymere der vorstehend genanntenPolyamlde mit Poly- 
olefinen. Olefin-Copolymeren. lonomeren oder chemlsch gebundenen Oder gepfropften 
Elastomeren: oder mit Polyethern. wfe z.B. mit Polyethylenglykol. Polypropylenglykol Oder 
Polytetramethylenglykol. Ferner mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copoly- 
amide; sowie wShrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RllVi-Polyamidsysteme"). 

17. Polyharnstoffe, Polylmlde. Polyamid-lmlde. Polyetherimlde. Polyesterimlde. Polyhydan- 
toine und Polybenzimidazole. 

18. Polyester, die sich von DicarbonsSuren und DIalkoholen und/oder von Hydroxycarbon- 
sauren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybu- 
tylenterephthalat, Poly-1.4-dimethylolcyclohexanterephthalat. Polyhydroxybenzoate. sowie 
Block-Polyether-ester. die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; femer mit 
Polycarbonaten oder MBS modifizierle Polyester. 

19. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

20. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

21. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Hamstoff oder 
Melamin andererseits ableiten, wIe Phenol-Formaldehyd-, Hamstoff-Formaldehyd- und 
Melamin-Formaldehydharze. 

22. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

23. Ungesattlgte Polyesterharze, die sich von Copoiyestern gsSttlgter und ungesSttigter Di- 
carbonsauren mit mehnwerligen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vemelzungsmlttel 
ableiten, wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare i\/iodifikationen. 

24. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substitute rten Acrylsaureestem ableiten, wie z.B. 
von Epoxyacrylaten. Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

25. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze. die mit i\/ielaminharzen. Hamstoffharzen. 
Isocyanaten, Isocyanuraten. Polylsocyanaten oder Epoxidharzen vemetzt sind. 

26. Vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen. cycloallphatlschen. heterocyclischen 
Oder aromatlschen Glycldylverbindungen abterten. z.B. Produkte von Bisphenol-A-diglycidyl- 
ethem. Bfephenol-F-diglycldylethem, die mittels Qblfchen Hartern wie z.B. Anhydriden oder 
Aminen mit oder ohne Beschleunigem vemetzt werden. 

27. NatQrIiche Pplymere, wie Cellulose. Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerho- 
molog chemlsch abgewandelte Derivate. wie Cellutoseacetate, -propionate und -butyrate. 
bzw. die Celluloseether. wie Methyiceliulose; sowie Kolophoniumharze und Derivate. 
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28. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM. Polyamid/- 
EPDM Oder ABS. PVC/EVA. PVC/ABS. PVC/MBS. PC/ABS. PBTP/ABS, PC/ASA. PC/PBT. 
PVC/CPE. PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR. PCAhermoplastisches PUR. POM/- 
Acrylat, POM/MBS. PPO/HIPS. PPO/PA 6.6 und Copolymere. PA/HDPE. PA/PP, PA/PPO, 
PBT/PC/ABS Oder PBT/PET/PC. 

Im Rahmen der vorllegenden Erfindung soli auch Papier als strukturvemelztes Polymer 
verstanden werden, insbesondere In Kartonform, welcher noch zusStzlich mit belspielswelse 
Teflon® beschlchtet sein kann. DerarUge Substrate sind belspielswelse Im Handel 
erhaitlich. 

Bevorzugt handelt es sich be! dem thermopiastischen, vemetzten Oder strulcturvemetzten 
Kunststoff um ein Polyolefln. Polyamld. Polyacrylat. Polycarbonat. Polystyrol Oder urn einen 
Acryl/Melamin-, Alkyd- Oder Polyurethanlack. 

Besonders bevorzugt 1st Polycarbonat. Polyethylen, Polypropylen. Polyamld und Polyimld. 
Die Kunststoffe l<dnnen in Forni von Pollen. Spritzgussteilen, ExtrusionswerkstQcken, 
Fasem. Filzen oder Geweben vorllegen. 

Als anorganlsche Substrate kommen vor allem Giaser. Metailoxide undMetalle in Betracht. 
Es kann sich dabei um Silikate und Halbmetall- Oder Metaltoxid GI3ser handeln. die 
bevorzugt als Pulver mit mittleren Tellchendurchmessem von 10 nm bis 2000 pm vorllegen. 
Es kann slcii sowolnl um kompakte als auch porOse Teiichen handeln. Beispiele fOr Oxide 
und Silikate sind SiOa. TiOa. ZrOa. MgO. NiO. WO3. AI2O3, La^Oa, Silikagele, Tone und 
Zeolithe. Bevorzugte anorganlsche Substrate neben den Metallen sind Silicagele. 
Aluminiumoxid. Titanoxid oder Glas und deren Gemische. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen. indem eine flQssige Zusammensetzung, eine 
Losung oder Suspension auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Ldsungsmittels 
und die Konzentration richten sich hauptsSchiich nach der Art der Zusammensetzung und 
nach dem Beschichtungsverfahren. Das Losungsmlttel soil. inert sein. d.h..es.soll mit den 
Komponenten kelne chemlsche Reaktion eingehen und es soil bei der Trocknung nach dem 
Beschichtan wisder enifsmt >ii'srdsn konnon. CBssignsls Losungsmittel sind Kslons. 
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N-Methylpyrrolldon. Dioxan. Tetrahydrofuran. 2-MethoxyethanoI. 2-Ethoxyethanol. 1-Methox- 
y-2-propanol. 1,2-Dlmethoxyethan, Essigsaureethylester. Essigsflure-n-butylester und 3-Eth- 
oxy-propionsSureethylester. 

Die Formullerung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren glelchffirmig auf ein Sub- 
strat aufgebracht. z.B. durch Schleudem, Tauchen. Rakelbeschlchtung, Vorhang- 
giessverfahren. Aufpinseln. SprQhen. spezlell z.B. auch durch elektrostatisches SprQhen 
und Reverse-Roll-Beschlchtung, sowie durch elektrophoretlsche Abscheidung. Es ist auch 
mflglich, die lichtempfindliche Schicht auf einen temporaren, flexiblen TrSger zu bringen und 
dann durch SchichtQbertragung via Lamination das endgQItige Substrat zu beschichten. 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (SchichttrSger) sind abhangig 
vom gewQnschten Applikationsgeblet. Dem Fachmann sind die geeigneten Schichtdicken 
fQrdie Jeweiligen Anwendungsgebiete. z.B. Druckfarben- Oder Anstrichstoffbereich. bekannt. 
per Schichtdickenbereich umfasst im allgemeinen je nach Anwendungsgebiet Werte von 
etwa 1-100 urn. z.B. 5-80 urn. insbesondere 10-60 p.m. 

Besonders interessant ist das erfindungsgemasse Verfahren fOr die ly^etallbeschichtung, 
beispielsweise bei der Lackierung von Blechen und Tuben. Dosen Oder FlaschenverschiQs^ 
sen. Fahrzeugteilen oderganzen Fahrzeugen, insbesondere Automobilen. 

Erflndungsgemass ist eine Beschichtung. erhaitlich nach dem vorstehend beschriebenen 
Verfahren. 



Maglichkeiten Piasmen unter Vakuumbedingungen zu erhalten sind vielfach in der Literatur 
beschrieben worden. Die elektrische Energie kann dabei auf induktivem Oder kapazitivem 
Wege eingekoppelt werden. Es kann sich urn Gleichstrom oder Wechselstrom handeln. 
wobel die Frequenz des Wechselstroms von wenigen kHz bis in den MHz- Bereich variiereri 
kann. Eine Einspeisung im l\/!ikrowellenbereich (GHz) ist ebenfalls maglich. 

Die Erzeugung von Niedertemperatur-Plasmen ist bekannt und beispielsweise von A. T. 
Bell. "Fundamentals of Plasma Chemistry" in "Technology and Application of Plasma 
Chemistry", herausgegeben von J. R. Hblahan und A. T. Bell. Wiley. New York (1974) oder 
von H. Suhr, Plasma Chem. Plasma Process 3(1 ),1, (1983) beschrieben. 
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Als primare Plasmagase kdnnen beispielsweise Na. He. Ar. Kr Oder Xe einzein Oder als 
Gemisch verwendet werden. Ausserdem kannen beispielsweise auch Metaile und l\/letall- 
lialogenide zum Dotieren zugegeben werden. 

Die Hartungskammer ist zweckmasslg eine Kammer. 2.B. aus Stahl, welche mit mehreren 
Ein-. bzw. Ausl§ssen versehen Ist, um einmal sowohl die Eizeugung eines Vakuums zu 
ermdglichen, wie auch den Einlass des jewelligen Gases zur Eizeugung des Plasmas. Die 
Kammer ist mit einer Magneteinriclitung oder geelgneten Elektroden ausgestattet. mit deren 
Hilfe die Plasmaanregung erfolgt. Entsprechende Aniagen sind in der Technik bekannt und 
kauflich zu erwerben (beispielsweise von der Firma Roth & Rau Oberfiachentechnik AG. 
Deutschland). 



Die HSrtung der Beschichtung erfolgt durch das in der Kammer eizeugte Plasma. Dazu 
wird das Welleniangenspektaim. welches durch die Plasmaentladung des jeweilig 
verwendeten Gases oder Gasgemisches erzeugt (emittiert) wIrd. wirksam. Das sind 
beispielsweise Mikrowellen, Weileniangen von 50 bis 850 nm. etwa 50 bis 700 nm, 
bevorzugt 150 bis 700 nm, insbesondere 200 bis 600 nm. 

Gegebenenfalls kann nach der Behandlung in der Plasmakammer ein thermischer Schritt 
nachgesclialtet werden^. Es ist auch mdglich. das beschiohtete Substrat vor der Behandlung 
in der Plasmakammer einer thermischen Behandlung auszusetzen. sowie sowohl eine 
thermische Vorbehandlung als auch eine thermische Nachbehandlung durchzufOhren. Eine 
gleichzeltige Behandlung der zu hSrtenden Beschichtung mit Plasma und Wflrme ist 
ebenfalls denkbar. Die thermische Behandlung erfolgt z.B. durch Konvenktion 
(Umlufttrocknung) und/oder insbesondere durch Bestrahlen mit IR-Lampen. Die Tempera- 
turen richten sich in der Regel nach dem jewelligen venwendeten Bindemittelsystem und 
liegen z.B. zwischen Raumtemperatur und 150°C, z.B. 25-150"C oder 50-1 50«C. Bel 
Pulveriacken konnen die Temperaturen auch hflher liegen, z.B. bis zu 250*»C. 

Die Hartung von Beschichtungen mittels Plasma hat im Vergleich zur herkdmmlichen 
Hartung mittels ultravioletter Strahler einen entscheidenen Vorteil. Bei der HSrtung eines 
unregelmassig geformten dreidimensionalen Gegenstandes in der Plasmakammer werden 

alls Barerche von der Sifahlungs©n®rgie erreicht. wahrend bsi der Eesn^hlung mit Llcht 
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unregelmissig gehSrtet werden. So ist das erfindungsgemSsse Verfahren belsplelsweise 
auch zur Hartung grosser beschlchteter Telle z.B. ganzer Fahrzeugkarosserien. einsetebar. 

Die nachfolgenden Belsplele eriautem die Erfindung welter. Angaben In Telfen Oder 
Prozenten bezlehen sich. ebenso wie in der Qbrigen Beschreibung und In den Patent- 
ansprachen. auf das Gewlcht. sofem nichts anderes angegeben Ist. Wenn Alkyl- Oder 
Alkoxyreste mit mehr als drei CAtomen ohne HInwels auf deren Isomere Fomi angegeben 
sind. so bezlehen aich die Angaben auf die jeweillgen n-lsomere. 

BelsDlel 1; 

bei!Iilt'^'''*^" Komponenten wird eine strahlenhartbare Fomiullerung 

89.0 Telle 75% Epoxyacrylates In Hexandioldlacrylat CEbecryl 604; UCB Belgien) 

10.0 Telle PolyethylenglykoMOO-Dlacrylat rsartomer SR 344; Sartomer) 

1.0 Telle Slllkondiacrylat (®Ebecryl 350. UCB. Belgian) 

2.0 Telle Phenyl l-hydroxycyclohexyl-keton ^Irgacure 184. Clba Spezialltatenchemle. 

in eIne Vakuumanlage mIt einem Volumen von ca. 100 Litem, die mIt eIner BC^pZI 

e°ne S„M ' ^^^'^^^'^-^-^"'^ ^-tschland) ausgerOstet Is, Z 

e ne S l.zlumsche,be. welche mIt der oben beschnebenen Formullerung beschlchtet worden 

ist.aufeinemSubstrathalterelngebracht. 

Nach dem Abpumpen des Rezlplenten der Aniage auf einen Basisdruck von ca. 10^ mbar 
Tri IVm P'««'"««"^-g"ng. Qber einen Mass Flow Controler Argon Oder 

Sfckstoff bis zu eInem Arbeltsdruckbei^ich von 0.01 mbar fOr ein Mikrowellenplasma oder 
von ca. 0.003 mbar for eIn ECR Piasma In den Re^pienten einge.assen und das Tsma 
gezundet. Zur E«eugung der Plasmen wird eine Leistung von ca. 400 bis 600 Watt 
eingespelst Nach eIner ExposWonszelt von 90 Sekunden wird die Plasmabehandlung ab- 
gebrochen und der Rezlplent belQftet. Die beschichteten Scheiben werden entnommen 
Die aufgebrachte Lackschicht Ist gehartet. nommen. 

Beispiei o 

|n eine Vakuumanlage mIt eInem Volumen von ca. 100 Utem. die mIt eIner HF- 
Parallelplatten-Plasma Anordnung ausgerOstet Ist. wird eine mIt der Formullerung gemSss 
Be.spiel 1 beschlchtete Slllzlumschelbe. auf die untere Platte der Anordnung. die als 
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Substrathalter gestaltet ist, eingebracht. Nach dem Abpumpen des Rezipienten der Aniage 
auf einen Basisdruck von ca. 10*^ mbar wird Qber einen Mass Row Controler Argon Oder 
Stickstoff bis zu einem Arbeitsdruckbereich von 0.01 mbar in den Rezipienten eingelassen 
und durch Aniegen einer Spannung an ein aus dem SubstrattrSger selbst und einer 
Gegenelektrode besteiienden Parallelplatten-Elektrodensystem, die Gasentiadung erzeugt, 
das HF-Plasma gezOndet Zur Erzeugung dieses Plasmas wird eine Leistung von ca. 10 bis 
200 Watt eingespeist. Nach einer Expositionszeit von 90 Sekunden wird die 
Plasmabehandlung abgebrochen und der Rezipient belQftet. Die beschicliteten Scheiben 
werden entnommen. Die aufgebrachte Lackscliiclit ist gehartet. 

Beispiel 3 

Die foigende stratilenhdrtbare Formulierung v\nrd wie in Beispiei 1 besclirieben appiiziert und 
im Plasma geliSrtet: 
60.0 Telle Bisphenol-A-Epoxidiiarz (®Araldit GY 250. von Vantico), 
24.0 Telle Trimethylolpropantrlglycidylether (®Grinolit V51 -31 , von Emschemie), 
16.0 Telle Ci2/i4-Alkylglycidylether (®Grinolit Epoxid 8, von Emschemie), und 
Die Formulierung wird auf 50''C enA^armt und in Gegenwart von Glaperlen als Hilfsmittel 
wahrend 20 Minuten durch RQhren gleichmassig vermischt. Es werden 1.5% (4-lsobutyl- 
phenyl)-p-toIyl-iodonium-hexafluorophosphat zugegeben und durch RQhren In der Fonnulier- 
ung geiost. 

BeisDiel 4 

Die foigende strahlenhartbare Formulierung wird wie in Beispiei 1 beschrieben appiiziert und 
im Plasma gehSrtet: 

40.9 Teile Araldite"^ CY 179 (Cycloaiiphatisches Diepoxid, der Fimia Ciba 

Speziatitatenchemie) 
5.0 Telle Tone® 0301 (Poiycaproiactontriol, KettenObertragungsreagenz, der Firma 

UCC) 

2.0 Teile Dipropylenglycol 
In diese Formuliemng werden 1.5 % 4-OGtyloxyphenyl-phenyl-iodonIum-hexafluoroantimon- 
at eingearbeitet. 



BQisDial 5 
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1.3 Gewichtsteile des unten beschrlebenen Urethanacrylates werden mit 1 Gewlchtstell des 
unten beschriebenen Malonatesters gemischt. Diesem Harzgemisch werden 2.5% der 

CO 

photolatenten Base ^ und 0.6% Quantacure^lTX zugesetzt. Die 

if 

CH, 

Formulieaing wird wie In Beispiel 1 beschrieben appliziert und Im Plasma gehSrtet. 
Herstellung des Urethanacrylats auf Basis von Isophorondllsocyanat und 4-Hydroxybutyl- 
acrylat. 

Die Reaktion wIrd unter StickstoffatmosphSre durehgefQhrt. alie venwendeten kdufllchen 
Chemikaiien warden dhne weRere Relnigung eingesetzt. 

1566.8 g (13,78 Mol NCO) Isophorondllsocyanat. 2.3 g Dibutylzinndiiaurat. 2.3 g 2,5- 

Dltertiarbutyl-p-Kresol und 802,8 g Butylacetat werden In einem Dreihalskolben mIt KQhler 

und Zutropfelnrlchtung vorgelegt Man Idsst trockenen Stickstoff durch das Reaktions- 

gemlsch perlen und erhSht die Temperatur langsam auf 60'C. Man gibt 1987 g (13,78 Mol) 

4-Hydroxybutylacrylat zu. wobei sich die Reaktionsiesung langsam auf 80-0 enwarmt. Die 

Temperatur wird bei 80-C gehalten und die Zutropfelnrlchtung wild mit Butylacetat (86,6 g) 

gespQIt Man verfolgt die ReakUon durch Titration der Restmenge Isocyanat und beendet 

sie. wenn der isocyanatgehalt unter 0.2%. bezogen auf den FestkOrper. betragt. Man erhait 

ein Reaktionsprodukt mit den folgenden physikalischen Elgenschaften: 

Restmenge 4-Hydroxybutylacrylat: < 0.002% bezogen auf den Festkerper (HPLC Analyse). 

Farbe: « Gardner 1 , 

Viskositat: 43 cPa s (ICC), 

Festkerper. 79,3% (1 Stunde bel 140'C). 

GPC Daten (Polystyrol-Standard). M„ 778. Mw 796. d=1 ,02. 

• Herstellung des Malonat-Polyesters 

Die Reaktion wird unter StickstoffatmosphSre durehgefQhrt. alle venwendeten kauflichen 
Chemikaiien werden ohne weltere Relnigung eingesetzt. 

In einem ReaktionsgefSss mit RQhrer und Kondensator werden 1045 g 1.5 Pentandiol, 
1377,4 g Diethylmalonat und 242.1 g Xylol vorslchtig zum RDckfluss erhltzt. Die Maximal- 
temperatur der Reaktionsmischung betrSgt 196-C wahrend die Temperatur am Konden- 
satorkopf auf 79-C gehalten wird. 862 g Ethanol. entsprechend einem Umsatz von 97.7%. 
werden so abdestilliert Danach wird Xylol unter Vakuum bei einer Temperatur von 200''C 
abgezogen. Das erhaltene Polymer hat einen Festkerpergehalt von 98.6%. eine Viskositat 
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von 2710 mmPa s und eine SSurezahl von 0.3 mg KOH/g bezogen auf den Festk6rper. M„ 
betrSgt 1838, M„ 3186, die Farbe betrSgt 175 auf der APHA Skala (Verfahren der American 
EubiicHiealth Association; "Hazen-Farbzatil"; ISO 6271). 



EPO - Munich 
53- 69 



PatentansprQchQ 



1. Verfahren zur Hartung 
einerZusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine radikalisch polymerislerbare Verblndung oder 

(b) mindestens eine Verblndung. die unter Einwirkung einer SSure eine Polymerisations-. 
Polykondensatlons- oder Polyadditions-Reaktlon eingehen kann. oder 

(c) mindestens eine Verblndung. die unter Einwirkung einer Base eine Polymerisations-. 
Polykondensatlons- oder Polyaddltions-Reaktion eingehen kann. oder 

ein Gemlsch aus Komponenten (a) und (b), oder 
ein Gemisch aus Komponenten (a) und (c); und 

(d) mindestens eine photolatente Verblndung, die durch Plasmaentladung aktivierbar ist; 
dadurch gekennzeichnet. dass 

die Hartung in einem Plasmaentladungsraum durchgefQhrt wird. 

2. Verfehren nach Anspruch 1. worin in der Zusammensetzung die Komponente (d) ein 
radlkalischer Photolnltlator. eine photolatente Saure oder eine photolatente Base ist. 

3. Verfahren nach Anspnjch 1. worin in der Zusammensetzung die Komponente (d) 
mindestens eine Verblndung ausgewahit aus der Gruppe der Benzophenone 
Benzophenonderivate. Acetophenon. Acetophenonderivate. Halomethylbenzophenone' 
Halomethylarylsulfone. DIalkoxyacetophenone. Anthracen, Anthracenderivate. Thioxanthon' 
Thioxanthonderivate. 3.Ketocumarin. 3-Ketocumarinderivate. Anthrachinon. Anthrachinon- 
derivate. a-Hydroxy- Oder a-Aminoacetophenonderivate. a-Suifonylacetophenonderivate 4- 
Aroyl-1.3-Dioxolane. Benzolnalkylether und Benzilketale. Phenylglyoxalate und Derivate 
davon. dimeren Phenylglyoxalate. Perester. Monoacylphosphlnoxide. Bisacylphosphinoxide 
Tnsacylphosphlnoxkle. Halomethyltriazine. Trtanocene. BoratveriDindungen. O-Acyloxim^ 
verbindungen. Campherchinonderivate. lodoniumsalze. Sulfoniumsalze. Eisenaryikomplexe. 
Oximsulfonsaureester Oder photolatenten Amine. isL 



4. Verfahren nach Anspruch 1 worin in der Zusammensetzung die Komponente (d) 
mindestens eine Vertjindung der Fonnel I. II. Ill oder/und IV ist 
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(I), worin 



Ri CrCi2-Alkyl Oder Ci-Ci2-Alkoxy bedeutet; 
Rj Phenyl, ORs Oder NRtRb ist; 

R3 eine der fOr Ri gegebenen Bedeutungen hat oder Ca-Cir-Alkenyl, Phenyl-Ci-Ce-alkyI 
Oder Ci-Ce-Alkylphenyl-Ci-Ce-alkyI darstellt; 

Oder Ri und R3, zusamnien mit dem Kohlenstoffatom. an welches sle gebunden sind, einen 
Cyclohexylring bilden; 

wobei. wenn Ri und R3 beide Alkoxy bedeuten R2 Phenyl ist; 

R4 und R4a unabhangig vonelnander fQr Wasserstoff, Ci-CirAlkyI, Ci-CirHydro}^alkyl, 



stehen; 

n for eine Zahi von 1 bis 10 steht; 

Rs und Re unabhSngig vonelnander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ciz-Alkenyl, Phenyl, 
Benzyl, Si(CH3)3 Oder -[CaHg^Xlb R^q bedeuten; 

R7 und Ra unabhSngig vonelnander Wasserstoff, C-Cia-Alkyl Oder Cz-Cs-HydroxyalkyI 
bedeuten, oder R7 und Ra zusammen mit dem N-Atom, an welches sle gebunden sind, 
einen 5- oder 6-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls noch O-Atome oder eine NRn-Gmppe 
enth§lt, bildsn; 





c-o (j:=o 



Oder einen einwertigen linearen oder veizweigten Siloxan-Rest 



H,C-C-CHj HjC— <p— CH, 
OH OH 
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R 



■12 



R9 eine Einfachbindung, O. S, NRn, -CH2CH2- Oder 



ist: 



R. 



'13 



a und b unabhdngig vonelnander fOr eine Zahl von 1 bis 12 stehen; 
X S. O Oder NR11 ist; 



Rio Wasserstoff. Ci-Ci2-AII<yl oder — c— c=c— r„ ist; 



R11 Wasserstoff. Phenyi. Phenyl-Ci-C4-all<yl. C-Ci^-AHcyl oder Cz-Cs-Hydroxyallqfl 
bedeutet; und 

R12. Ri3 und Ri4 unabhdngig voneinander Wasserstoff oder Methyl slnd; 



Ris und R,e unabhdngig voneinander Ci-Ca-Alkyl. Ci-Ci2-Alkoxy: Phenyl, welches 
gegebenenfalls mit einem oder mehreren OR22. SR23. NR^Ras, CrC,2-Ail<yl oder Halogen 
substitulert 1st; bedeuten oder R15 und R,6 Biphenylyl, Naphthyl. Phenyi-Ci-C4-alkyl oder 



R18 unabhangig voneinander C,-Ci2-Allcyl. Ci-C,rAII<oxy. CF3 oder Halogen 



Ri9, R20 und R21 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-AII<yl, Ci-CiyAilcoxy. CF3 
Oder Halogen bedeuten; 

R22. R23. R24 und R25 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl, 
C^-Ce-Cycloalkyl. Phenyl. Benzyl oder Ca-Cao-Alkyi. welches durch O-Atome unterbrochen 
ist und welches gegebenenfalls mit OH oder/und SH substitulert ist; darstelien; oder R34 und 
R25 zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen 5- oder 6-glledrlgen 
Ring, der gegebenenfalls noch O- oder S-Atome oder eine NR26-Gmppe enthSlt. bilden; und 




(II). worin 




1^19 darstelien; 
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R26 Wasserstoff. Phenyl. Phenyl-Ci-C4.alkyl. C-CrAlkoxy. C,-C,2-Alkyl Oder C,-CirHy- 
droxyalkyl bedeutet; 

^^^^ C Hf^^^3, (ill), worin 

R»i R28i R29. Rsof Rai und R32 unabhSngig voneinander Wasserstoff, CrC4-Alkyl, Phenyl, 
Naphthyl. -OR35 . -SR35, -(C0)0(CrC4-Alkyl). Halogen, NR33R34 Oder einen einwertlgen 
linearen Oder verzwelgten Siloxanrest darstellen. oder R29 und R30. Jewells in der o-Positlon 
zur Carbonylgruppe, zusammen ein S-Atom darstellen; und 

Rm und R34 unabhangig voneinander Wasserstoff. C,-C4-Alkyl, Ca-Ce-HydroxyalkyI sind, 
Oder Raa und R34 zusammen m'rt dem N-Atom, an welches sie gebunden sInd, eInen 5- oder 
6-g|jedrigen Ring, der gegebenenfalls noch O-Atome oder eine NRn-Gruppe enthSlt. bilden; 
und 

Rss Ci-Ci2-Alkyl. C2-Ce-Hydroxyalkyl oder Phenyl bedeutet; 

R38 — \/ — C— C— o— Y (IV). worin 
R39 R40 

R36, R37. R38, R39 und R40 unabhangig voneinander Wasserstoff. unsubstituiertes Oder mit 
OH, CrC4-Alkoxy, Phenyl, Naphthyl, Halogen, CN und/oder -OCOR41 substitulertes C1-C12- 
Alkyl bedeuten, oder Ca-Cia-AlkyI, welches durch eIn oder mehrere O-Atome unterbrochen 
1st, bedeuten, oder Rga, R37. R38. R39 und R40 fQr OR42, SR43. NR44R45. Halogen, eInen 
einwertlgen linearen oder verzwelgten Siloxanrest oder unsubstituiertes oder mit ein oder 
zwei Ci-C4-Alkyl oder/und ein oder zwei C,-C4-Alkoxy substitulertes Phenyl darstellen, wobei 
die Substituenten OR42, SR43 NR44R45 Qber die Reste R42. R43. R44 und/oder R45 m'rt welteren 
Substituenten am Phenylring oder einem der C-Atome des Phenylringes 5- oder 6-gliedrige 
Ringe bilden kOnnen; 

R41 Ci-Ce-AlkyI oder unsubstituiertes oder mit ein bis drei C,-C4-Alkyl und/oder ein bis drel 
Ci-C4-Alkoxy substitulertes Phenyl bedeutet; 

R42.und R43 unabhangig voneinander Wasserstoff. unsubstituiertes oder mitjQH. C1-C4- 
Alkoxy. Phenyl. Phenoxy oder/und -OCOR41 substitulertes Ci-C,2-Alkyl bedeuten. oder Ca- 

Ci2-A!kyi. welches durch ein oder mohmrs C-Atoms untsrbrochsn ist. dsrslsllsn. odsr R-^ 
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und R« unsutaWulerte, Oder mit CWVAlkoxy. Ph«,y, oder/und C.-C.^M subsWulerte. 
Phenyl, CrCrAlkenyl, Cydopentyl. Cydohexyl oder Naphthyl bedeuten- 
R« und R« MnabhSnsIs vonelnander Wasserstoff. unsubstihiiertes'oder m» OH. C.<;^ 
Alkoxy odemind Ph«vrt «,bs«ulerte, C,-C.^m. bedeoten. oder CH:,.AIKyl. wetehes 
du|* em Oder ™hr«e OAtonie unterbrochen 1st, darstellen, Oder R« und R„ Phenyl 
-COR,, Oder SCW« b«ieuten, oder R„ und R« zusan,n,en mit dem SUckstofbtom, ari 
»«lche. 8te gebunden sind. einen 6-, 6- Oder 7.gB«lriaen Ring blkien. welcher ausserden, 
durch -O- Oder -NR47- unterbrochen sein kann 

Ci-Cia-Alkyl, Phenyl oder 4-Methylphenyl 1st: 

Waaserstoff. un«*«ltuie,te8 oder m OH oder C^C.-Alkoxy aubstltulertes C,^ 
A«q.,j™.b«*,tarte, Oder m« OH, C^MIky. oder C-CWMkoxy aubs«,u^ P,;^ 

O p \ / 

Y far Y, o-c-c— ^ ' Ci-Cao-Alkyi. Phenyl. Naphthyl. Phenyl-Ci-C4. 

alky. Oder elnen einwertigen llnearen oder verzweigten Sltexanrest stehf 

Lre"^"";'' Th ^-^3-Alkiny.en. Cydohexyle;. durch ein oder 

^ete Vr^p; -terbrochenes C.-C^A.ky.en oder Phenylen bedeutet oder 






^CH,. . -CHaCH(OH)CH.O.Ya^CH.CH(OH)CH^ . -CH.CH(OH)CH3 



CHpH .CH,-C-CH,- '^^•'W'^'' 

-CH,-C-CH,- . CHp-C-C-0~R 
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; Oder einen zweiwertigen linearen oder verzweigten 




Siloxanrest darstellt; 

Y2 die Bedeutung von Yi hat, mit Ausnahme der Formel 
-CH2CH{OH)CH20-Y2-OCH2CH(OH)CH2- ; 
R48 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl oder Phenyl bedeutet; und 
R49 Wasserstoff, CH2OH oder Ci-C4-Alkyl ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin in der Zusammensetzung die Komponente (d) mlndes- 
tens eine Verbindung der Formel I oder/und II, insbesondere eine MIschung aus einer Ver- 
bindung der Formel t und einer Verbindung der Formel II, ist 

6. _ Verfahren nach Anspruch .1 ^worin in der Zusammensetzung jdie , Komponente {d) 
mindestens eine Verbindung der Formel V, VI oder/und VII ist 



R50 und R51 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Alkoxy, mit OH 
substituiertes Ci-C2o-Alkoxy, halogen, C2-Ci2-Alkenyl, Cycioalkyl, insbesondere Methyl, 
Isopropyl Oder Isobutyt stehen; und 

Z for ein Anion, insbesondere PFe. SbFe, AsF©, BF4, (C6F5)4B, CI. Br, HSO4, CF3-SO3. F- 

SO3, H3C— ^^^~^S03- , CH3-SO3. CIO4, PO4, NO3, SO4, CH3-SO4, H3C— ^^^^SOj 

stent; 




(V). worin 



Rfi— f— R54 2" (VI), worin 
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R«. Rs3 und R54 unabhangig voneinander fOr unsubstltuferles Phenyl oder mit -S-Phenyl 




Oder 




subsUtuiertes Phenyl, stehen 



wie voretehend definiert ist; 



C=N— 0--R„ (VII).worin 



R55 und R«e unabhangig voneinander fQr -[-"-ji-Rsa . (C0)0^,.C4-AIkyl. CN oder C,- 
Ci2-Halogenoalkyl stehen; 

Rsr C,.C,3Alkylsulfonyl. C,-C,oHaIoalkylsulfonyl. Camphorylsulfonyl. Phenyl-C,-C3alkyl- 
sulfonyl. C3-C3o-Cycloalkylsulfonyl. Phenylsulfonyl. Naphthylsulfonyl. Anthracylsulfonyl oder 
Phenanthrylsulfonyl bedeutet. wobel die Gnippen Cycloalkyl. Phenyl. Naphthyl. Anthracyl 
und Phenanthryl der Reste Ca-CeoCyoloalkylsuIfonyl. Phenyl-C^^aikylsulfonyl. 
Phenylsulfonyl. Naphthylsulfonyl. Anthracylsulfonyl und Phenanthrylsulfonyl unsubstitulert 
s-nd Oder mit einem oder mehreren Halogen. C-CHaloalkyl. CN. NO.. C.-Ce-Alkyl. Phenyl. 
C,-C4-Alkylth.o. C,.X4.Alkoxy. Phenoxy. C,-C^AIkyW3(COK C,.C4alkyKC0)0.. Ra^OSO,- 

und/oder -NR^oRei; substltulert slnd; oder Ra^ C^Ce-Haloalkanoyl. Halobenzoyl. — f-R^ 

. — ^-Re4 Oder — Xg-R,, darstellt; 
Xj-Res Xj— Rgg 

Xi, X2 und X3 unabhangig voneinander O oder S bedeuten; 
q for 0 Oder 2 steht; und 

Rsa C,.C,rAlkyl. Cydohexyl. Camphoryl. unsubstituiertes Phenyl oder Phenyl substltulert 
m.t einem oder mehreren Halogen. C,-C«-Alkyl. ORss. SRs. oder NReoR,, bedeutet 
Rs» C,-C,^AIkyl. Phenyl. Phenyl-C,.C4-aIkyl oder C,.C,2-Hydroxyalkyl darstellf 
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Reo und Rei unabhdngig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ca-Cs-Hydroxyalkyl stnd. 
Oder Reo und R^i zusammen mit dem N-Atom. an welches eie gebunden sind. einen 5- Oder 
6-giiedrigen Ring, der gegebenenfalls noch O-Atome Oder eine NRer-Gruppe enfhdlt, bilden; 
Rea Wasserstoff, Phenyl, Phenyl-CrC4-alkyl, CrCirAtkyI oder Cz-Cs-HydroxyalkyI 
darstellt; 

Res. R64. Rg5 und Ree unabhdngig voneinander Ci-Ce-Alkyi, CrCB-Haloalkyi; unsubstituiertes 
Oder mit d-CMIkyl oder Halogen subsituiertes Phenyl darstellen; und 
Rs7 Wasserstoff, CrC4-Alkyl, Phenyl oder Tolyl bedeutet 

7. Verfahren nach Anspruch 1 worin in der Zusammensetzung die Komponente (d) 
mindestens eine Verbindung der Formel VIM 1st 



r for 0 Oder 1 steht; 
X4 Cl-i2 Oder O bedeutet; 

Res und Res unabhSngig voneinander Wasserstoff oder CrC2o-Alkyl darstellen; und 

R70 unsubstituiertes oder mit Ci-Ci2-Aikyl Oder Ci-Ci2-Alko)cy substituiertes Phenyl, 

Naphthyl oder Biphenyiyi steht 

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Zusammensetzung neben der photolatenten 
Komponente (d) noch andere Additive (e), Sensibiiisatorverbindungen (f) oder/und 
Farbstoffe oder Pigmente (g) enthait. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin die Zusammensetzung ais weiteres Additiv (e) mindes- 
tens ein Lichtschutzmittel oder/und mindestens eine UV-Absorber Verbindung enthdit. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, wonn es slch bsl der Zusammensetzung um einen Lack 
handeit. 




-Bi- 



11. Verfahren nach Anspruch 1. worin die Zusammensetzung als polymeristerbare Kompon- 
ente lediglich radikalisdi polymerisierbare Verbindungen (a) enthdit. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 . worin die radikalisch polymerisierbare Verbindung mindes- 
tens ein mono-, di-. tri- oder tetra-funldioneltes Acrylatmonomer und/oder ein mono-, d^. trl- 
oder tetra-funictionelles acrylatfunlctionelles Oligomer umfasst 

13. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Zusammensetzung als polymerisierbare Kompo- 
nente lediglich katlonlsch polymerisierbare Oder vemetzbare Verbindungen (b) enthait. 

14. Verfahren nach Anspruch 1. worIn die Zusammensetzung als polymerisierbare Kompo- 
nente eine Mischung von mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Verbindung (a) 
und mindestens einer kationisch polymerisierbaren Verbindung (b) enthait. 

15. Beschlchtetes Substrat. das auf mindestens einer OberflSche mittels des Verfahrens 
nach Anspruch 1 beschichtet ist. 

1 6. Beschichtungen, erhaitlich nach einem Verfahren gemass Anspmch 1 . 



Zusammenfasfiiinfi 



EPO- Munich 
62- f 6® 



Die Anmeldung betriffl ein Verfahr^n zur Hartung von unte^chiedlichen polymerlsierbaren 
Zusammensetzungen. enthaftend einen geelgneten Photolnitfator. wobef die Hartung mittels 
eines Plasmas in einem Plasmaentladungsraum erfolgt. 
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